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材料 科学 是 一 门 新 兴 的 、 综 合 性 的 学 科 。 随 着 各 种 现代 技术 的 发 展 正 越 来 越 受 到 人 们 的 重 
护 , 已 称 步 形成 了 一 个 独立 的 学 科 体 系 。 材 料 科学 是 一 级 学 科 , 通 常 划分 为 三 个 二 级 学 科 。 它 
们 是 金属 材料 .无 机 非 金属 材料 和 有 机 高 分 子 材 料 。 这 三 个 二 级 学 科 之 间 , 并 没有 不 可 逾越 的 
鸿沟 ,复合 材料 的 出 现 就 是 一 个 证 明 .无 本 材料 物理 化 学 主要 是 从 无 机 非 金 属 材料 领域 内 的 各 
种 材料 制品 的 工艺 技术 实践 中 总 结 出 来 的 共性 规律 而 形成 的 一 门 课 。 这 门 课 的 前 身 是 硅 酸 盐 
物理 化 学 ,其 研究 领域 局 限于 传统 硅 酸 盐 材 料 和 制品 。 由 于 近 二 十 年 来 ,迅速 发 展 的 电子 工业 、 
空间 科学 、 核 救 术 :激光 技术 ,高 能 电池 .太阳 能 利用 等 领域 对 材料 性 能 提出 了 各 种 新 的 要 求 。 
凡 而 在 传统 硅 酸 盐 材 料 基础 上 发 展 出 高 温 材 料 .高 强 材 料 .电子 材料 .光学 材料 以 及 激光 、 铁 
电压 电 等 材料 ,所 涉及 的 化 合 物 远 远 超 出 奸 酸 盐 的 范 栈 , 而 是 整个 无 机 非 金 属 , 因 此 改名 为 无 
机 材料 物理 化 学 。 这 门 课 是 把 基础 科学 理论 ,特别 是 物理 化 学 ,结构 化 学 、 结 晶 化 学 、 固 体 物理 
中 的 基本 理论 ,具体 应 用 到 无 机 非 金属 材料 的 制备 和 性 能 研究 上 ,成 为 介 于 基础 科学 和 专业 技 
术 之 则 的 一 门 重 要 的 专业 基础 课 。 

这 门 课 有 三 大 部 分 内 容 :热力 学 在 无 机 材料 科学 与 工程 中 的 应 用 ,和 机 材料 的 聚集 状 瓷 ， 
过 程 动力 学 。 一 般 讲 授 学 时 在 70—80 学 时 ,实验 学 时 为 20 学 时 左右 。 
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第 一 篇 ”热力 学 在 无 机 材 料 科学 
与 工程 中 的 应 用 


第 一 章 ”热力 学 的 回顾 


执 力 学 可 以 不 依 下 物质 结构 的 知识 预示 出 过 程 的 方向 和 限 床 ,这 征 一 个 唯 象 理论 ,至今 仍 
有 其 独特 的 价值 。 本 章 将 从 统计 的 角度 引出 焙 , 使 学 生 能 在 回顾 热力 学 的 过 程 中 ,加 诬 对 尼 的 
理解 O | 


$—ф ” 炳 的 统计 和 解释 


一 ,判断 一 个 过 程 是 否 自动 进行 的 科学 方法 及 本 要 性 

在 这 个 世界 上 有 许多 事情 是 砍 自 动 进行 可 以 单 途经 验 来 判断 ,如 高 温 到 低温 ,高 压 到 低压 
等 。 但 有 更 多 的 情形 让 能 单 任 经 验 。 如 扩散 就 不 能 单 您 浓度 梯度 ,而 应 该 以 化 学 位 梯度 为 准 
(在 玻璃 分 相 中 可 以 看 到 稀 往 浓 处 扩散 ) .又 如 内 能 减少 不 一 定 是 自动 过 程 ( 否 则 就 用 不 着 自由 
НЕ .对 一 切 过 程 是 否 自 动 进行 ， 判断 的 唯一 科学 办 法 就 是 热力 学 第 二 定律 ,最 基本 
ВУ й, 

事先 判断 自动 进行 的 方向 及 限度 的 重要 性 是 显 而 易 抑 的。 第 一 ,可 以 对 材料 在 各 种 使 用 场 
合 下 的 稳定 性 .可 谷 性 进行 判断 :第 二 ,可 以 对 新 材料 合成 的 最 佳 工艺 条 件 进行 选择 第 二 ,可 
所 对 各 种 材料 最 佳 配方 进行 预测 。 

二 ,为 什么 烦 能 成 为 一 切 过 程 是 否 自 动 进行 的 判 据 

(1) 热 力学 几率 

дж 概率、 或 然 率 都 是 一 个 意思 ,在 英文 中 是 同一 个 词 Probability ,通俗 地 讲 就 是 可 能 性 
的 大 小 。 数 学 几率 和 热力 学 几率 不 完全 一 样 , 它 们 之 间 有 正比 关系 。 下 面 从 一 仿 简 化 了 的 实 钢 
,出 发 ,来 分 析 一 个 自动 进行 的 过 程 之 微观 本 质 究竟 是 怎样 的 。 — 
一 个 密闭 箱 中 (注意 孤立 体系 的 条 件 由 此 而 来 )， 中 间 有 一 个 隔 板 ,一 边 压力 为 101325Pa 


和 空气 ,一 边 为 真空 。 当 隔 板 抽 开 , 即 向 真空 膨 腾 ,然后 压力 平衡 ,各 为 一 一 Pa。 为 了 说 明 这 
自动 过 程 的 微观 本 质 ,我 们 把 气体 分 子 的 个 数 降 到 4( 压 力 是 无 数 分 子 或 原子 撞击 愤 的 平均 
效果 ,现在 只 是 为 了 便于 说 明 问 题 才 把 分 子 数 减少 到 4, 但 对 统计 问题 来 说 一 定 是 大 量 分 巴 才 
将 确 , 这 在 后 面 的 讨论 中 将 会 看 到 ) ,假设 在 密闭 箱 中 装 的 是 一 种 情 性 气体 如 氮气 ,一 边 是 3 个 
复原 子 ,一 边 是 1 个 握 原 子 . 设 左边 压力 是 0.757, 右 边 的 压力 是 0. 250 л Ч V ВЛЕ 
， 仅 与 有关 )， 抽 开 隔 板 后 ,从 宏观 上 看 ,一 定 是 二 按压 力 趋 于 相同 ,如 均 为 0 5p。 从 微观 上 | 
外 ,一 个 宏观 上 确定 的 状态 ,其 微观 状态 不 一 定 是 一 个 ,比如 一 个 恒定 压力 的 容器 中 ,分 子 在 不 
l 
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我 们 把 每 一 种 宏观 上 确定 的 状态 对 应 的 微观 状态 数 浆 为 热力 学 几率 ,对 第 图 种 情况 来 说 ， 
W JE E 6, 数 学 几率 是 计 。 

从 上 面 的 例子 ,看 到 一 个 最 本 质 的 问题 , 那 就 是 宏观 上 看 到 的 自动 过 程 ,从 微观 上 来 看 就 
足 从 热力 学 几率 小 的 状态 往 热 力学 几率 大 的 状态 变 。 然 而 ,热力 学 的 宏观 性 质 ,是 大 量 质点 综 
台 雪 更 的 绊 均 性 质 ,所 以 一 定 要 有 大 量 的 质点 组 成 的 体系 ,几率 的 概念 才 真正 有 意义 。 上 面 的 
乔 于 中 .虽然 移 向 你 状态 的 可 能 性 最 大 , 但 1 个 原子 都 归 到 一 边 的 可 能 性 也 有 点 。 这 和 -之 间 
差别 不 天 ,给 大 以 不 放心 的 感觉 。 这 种 感觉 只 要 数目 一 多 就 会 一 扫 而 光 。 比 如 , 当 原 子 总 数 从 
1 增加 到 100( 这 个 数目 和 实际 状况 仍 相 剑 甚 远 ), 单 就 原子 位 置 分 布 而 确定 的 状态 或 分 配方 
式 .就 从 5 增加 到 101。 这 101 的 数字 是 怎样 得 到 的 可 以 从 下 面 示意 图 看 出 : 


256098268 шш 
с ———————— —————— 一 -一 -一 -一 一 一 一 一 
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由 全 部 可 能 式 翌 是 210%, 
IKA 101 种 分 布 状态 中 哪 种 的 热力 学 几率 向 大 呢 ? (或 者 说 哪 种 的 可 能 式 祥 最 多 呢 ?) 还 起 
鬼 色 混 何 的 几率 最 大 即 [50150] 的 缆 种 分 布 狄 态 的 几率 最 大 ,大 到 什么 程度 ? 可 以 计算 : 
.. в 1001 
С = 50150] 


z po” 


мш 


МЕР ВС La. WU 100 AFA- ИИА С 1, 其 数学 几 


Jan НЕ ЖЕ 论 的 观点 看 就 是 几乎 不 可 能 ,若是 质点 再 多 则 出 现 均匀 分 布 
的 可 能 性 还 大, 而 其 它 状态 出 现 的 机 会 越 来 越 小 ,以 罕 可 以 忽略 。 

从 上 面 葛 具 体例 子 中 我 们 可 以 抽出 本 质 的 东西 即 :在 孤立 体系 中 ,一 切 自动 过 程 都 是 使 体 
系 自 一 种 几率 小 的 状态 变 成 几率 大 的 状态 ,直到 几率 增 至 最 大 (在 上 面 的 例子 中 就 是 直到 完全 
混合 均匀 达到 平衡 ) 为 目 。 因 此 一 个 系统 处 存 什么 状态 就 有 相应 的 几率 ,几率 就 是 系统 的 状态 
函数 , 它 可 以 作为 殉 定 过 程 方向 的 判 闫 。 这 也 是 热力 学 第 二 定律 的 地 普 遍 提 法 。 

DR ee JU aS MW e hh м ДЫЙ ИН 

MER PAJUR ШӘТ ЗОН ВНЗ АВЕ Е, (ONEA DAE Gi) $ i 热力 学 数据 无 联 

从 概率 论 知 , 聘 个 独 痰 事件 驶 间 叶 发 生 其 凡 率 就 是 等 于 每 个 事件 发 生 上 几率 之 乘积 ,所 以 两 
个 体系 微观 状态 数 W.W, 在 合成 一 个 大 体系 时 ， 微观 状态 数 或 热力 学 几率 =, W ER 
积 关系 而 不 是 加 和 关系 。 

有 加 和 广 ,当然 在 考虑 问题 和 计算 上 都 有 很 大 便利 。 为 了 使 所 选择 的 函数 具有 加 和 性 , 同 
时 又 太 违 背 几 率 的 数学 规律 ,只 有 用 对 数 函数 ,于 是 另外 确定 一 个 函数 ЖЕН. ЕНИН 
对 数 关系 成 正比 。 即 

S= Kin (j-]-]) 

从 该 式 中 可 以 看 出 当 玉 单方 向 增 大 时 ,S 也 单方 向 增 大 。 并 不 妨碍 其 作为 判断 自发 过 程 
方向 和 限度 的 判 据 。 这 也 表明 坑 $ 是 一 个 状态 函数 。 当 体 率 4 和 体系 8, 它们 的 热力 学 几率 分 
别 是 W, 和 Ws 时 ,组 成 新 笨 系 4 十 8 时 ,新 的 热力 学 几率 是 Weis 二 Ws， Wy; 代 入 (1-1-1) 式 有 

Sape = ау = Kin(W, * Юз) 
= KinW, + KlnW, = S, + S, 

这 样 ， 得 到 的 新 函数 入 ， 不 仅 是 状态 函数 ,而 且 具 有 加 和 福 质 。 在 孤立 体系 中 ,一 个 自动 过 

程 是 热力 学 几率 增 大 的 过 程 , 也 基 恼 增加 的 过 程 。 当 达到 平衡 时 入 信 达到 最 大 。 


RH К 为 比例 系数 ,可 以 选择 K 一 所 , 即 波 尔 交 曼 常数 ,这 样 选择 的 好 处 可 以 在 后 面 的 失 
导 中 体会 到 。 式 (LI-1) 称 为 波 尔 敬 名 关系 趟 ,是 沟通 宏观 和 微观 以 及 热力 学 和 统计 力学 的 一 


ERE, 
为 了 使 这 个 精 判 据 能 够 计算 ， Ванин. 我 们 以 理 杷 气体 恒温 可 进 
膨胀 过 程 为 例 进行 推导 。 如 人 图 -1-2 所 示 。 | | 
И: ;气体 占有 体积 и K 
AD ОН EEE Yge. oo ë | QZZI |V 
首先 论证 热力 学 几率 与 体积 的 关系 ， 设 在 体积 Vi PN mal B 
理想 气体 ,其 中 有 N 个 气体 分 子 。 在 此 体积 中 气体 分 子 的 空间 分 布 


uyata, ИН ЗЕЛЬЯ ДБА ЕТ РЧЫ Бр ||. 
天 个 分 子 。 ЖЕУ Акт 了 个 小 体积 中 的 可 能 式样 < 人 х 
Вел, ш 


ЕЕ | v. 


КЕ 1-12 


DARAWA dny, = пл 


ME Nn 
ш = Атм — y — O Pn 22 22 
2 | | 


= ҮП — Yin: 

A EFE R а ВИЛЕ V, 后 ,分 子 数 六 没 变 , 仍 划 分 为 同样 大 小 的 体积 5z, 则 有 : 
W =. ИИ 
Е ЕЛЫ 


nW, == Ал: — Апр о 
їп, — iniW, = Ат, — Alne — Мл’, + Nino 
n ыр) И, [ИН 
W, р, 7 


W, И. 
M ХА Piki МР: | 


AS =, — 8, = KinW, — KinW, = Kin] w | 
1 


= hin А ` = X Kin s 
另 一 方面 ,理想 气体 恒温 可 道 膨胀 过 程 的 膨胀 功 可 按 好 下 方法 求 得 ， 
40 = У Б дА — 
申 于 理想 气体 恒温 可 逆 膨 胀 过 程 内 能 无 变化 ,部 df 一 0 所 以 : 
390 = аа = и MV = |: "др = nATIN 天 
n = ] [q , | ,| = тїп ү; 
-LDR СНЕ: 
49 _ АТ 
al МЕ! 
‚ _ 49° УК AQ 
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这 就 是 焙 增 量 的 计算 公式 。 推 导 过 程 中 应 看 出 比例 系数 到 波 尔 效 曼 常 数 天 的 好 处 。 


第 二 节 «ИҢЕ 


一 . 吉 布 斯 自由 粹 


(1-1-2) 


(1-1-3) 


Mikk it А {Т ЇЇ. R 3 ithiy MEYL E Т 6 П SE WF 
过 程 很 少 在 真正 的 孤立 体系 中 进行 。-- 般 的 过 程 是 在 恒温 ,. 恒 玲 条 件 下 进行 的 ,如 在 恒定 压力 
下 保温 在 焙 点 只 和 近 进 行 单 唱 生长 当然 在 非 浙 立 体系 中 我 位 也 可 以 把 与 系统 具有 了 能量 交 换 的 
奢 一 部 分 环境 亦 划 入 系统 中 ,算出 两 部 分 炉 变 之 和 来 判断 过 程 自动 进行 的 方向 与 限度 。 基 ， 
45 == Аб и Ауа 250 ,0Ж ЕЕЕ ЕД. НЕОН НИКА. Ех 


d 


样 实际 过 程 的 判 据 , 那 将 给 我 们 带 业 很 多 方便 。 这 就 是 划 引 出 吉 布 斯 自由 迷 的 原因 。 这 个 函数 
是 如 何 引 出 的 在 普 物 化 中 已 经 学 过 ,此 处 不 作 重 复 , 仅 把 结果 表述 如 下 ， | 

ПАВЕ G= H— TS, {ЕГИН АРЕНЕ BER Ж F, НАЧАР 
体积 功 , 则 有 


[< 中 自发 过 得 
-NM = 0, Twi, 
[> 0, 不 可 能 产生 的 过 程 。 
二 ,化 学 势 
ET 5,0 两 个 热力 学 函数 做 判 据 ,为 什么 还 要 引出 一 个 新 的 热力 学 两 数 一 一 化 学 势 呢 ? 
分 析 如 下 ; 


在 热力 学 中 已 知 在 可 道 过 程 中 可 以 应 用 下 列 微分 式 ， 
U = óQ — WF = Т9$ — pil 
ЧА = + pd + Ydy = Таз + Wd? 
do —àH — TdS — SdT == — SdT + Гар 
WK K Faik Жн. ЇН РИНЕ F ,就 会 发 现 似乎 有 不 易 解 释 的 矛 医 。 例 如 填 布 斯 
目 由 冶 做 判 据 时 一 定 要 在 等 温 . 等 压 下 才 有 效 *, 而 按照 上 面 的 微分 式 计 算 , 只 要 是 等 温 .等 压 ， 
н dG@ 一 0。 这 就 是 说 ,在 恒温 、 值 讨 下 囊 布 期 自由 焰 不 变 。 这 个 结论 对 不 对 呢 ? 如 果 对 ,如 何 
拿 它 来 做 判 据 ? 如 果 丰 对 , 错 在 哪里 ? 这 些 问 题 不 弄 清 楚 ,那么 为 什么 机 引 人 化 学 势 这 一 冰 数 
也 不 会 清楚 。 
众所周知 ,在 规定 址 系 的 热力 学 状态 时 ,用 宏观 姓 项 ,如 体积 .压力 温床、 粘度 .表面 张力 
等 这 些 全 由 状态 变数 ,本 以 分 为 项 类 ;容量 性 质 和 强度 性 质 ,。 当 这 些 性 质 有 确定 值 时 ,就 说 体系 
处 在 一 年 的 状态 。 进 一 步 三 究 , 尼 现 体系 的 这 些 性 质 之 间 彼 此 是 相互 联系 ,相互 制约 的 。 通 常 
只 需 确 定 其 中 上 由 个 性 质 的 数值 ,其 余 的 性 质 就 随 之 而 定 , 体 系 的 状态 也 就 定 了 。 例 如 在 一 封闭 
体系 中 ,其 中 只 有 一 种 化 合 物 , 只 有 一 相 , 既 无 相 变 ,也 没有 化 学 变化 ,经 验证 明 , 对 于 此 种 体系 
通常 只 须 指定 两 种 强度 性 质 , 则 其 余 强度 性 质 也 就 确定 了 。 只 有 在 这 种 情况 下 才 有 *”* 纯 体系 的 
状态 是 两 个 强度 变数 的 函数 "的 说 法 。 严 格 地 说 只 能 是 基本 上 如 此 ,还 有 例外 
现在 可 以 认识 到 对 于 由 温度 和 压力 即 可 确定 的 体系 , 例 邵 mo 理 四 气体 * 当 了 .确定 了 ， 
状态 也 就 确定 了 ;无所谓 变化 ,d0 二 0 是 必然 结果 。 对 于 有 相 变 和 和 化 学 变化 的 封 闭 体 系 ,由 于 物 
质 将 由 一 相 转 移 到 另 一 相 , 或 由 民 应 物 转移 到 产物 中 ， 所 体系 的 状态 除了 T.z 外 还 要 加 上 深 
RAR. 
相 变 和 化 学 变化 往往 是 在 恒温 、 нта, 因此 起 变化 的 主要 物理 量 是 各 种 物质 在 各 
柜 中 的 物质 的 量 . 要 应 用 状态 函数 来 计算 这 种 变化 过 程 的 能 量 冯 换 以 及 判断 变化 方向 ;就 必须 
找 出 这 些 物 质 的 量变 量 与 状态 图 数 之 间 的 关系 , 设 在 相 变 或 化 学 怕 应 进行 过 程 中 ,系统 组 成 在 
AREE s EÀ Ra AREH 123i 30 АУ BL, PB n >n, RR і 物质 外 ,其 它 
物质 的 物质 的 量 不 变 。 于 是 有 ， м: 
(б = АТР, p, Ri a yÑa "** Ñi) 


按 全 微分 的 概念 ; 


ЕА ас 
46 = Сую, + Grasa dp + > Sana m dn 


当 ТЕЗ ЪТ: 不 变 时 „dG = — 557, Н (n) 7 — ï; 


当 er" vid 不 恋 时 ‚4б = ар, НЙ ИЯ 
dG =-— баг + йр + > (ras dn 
RERA НАС "Эва An Е ЭЕШ А 表示 之 。 


A 一 aa w" 


其 含意 是 次 度 .压力 和 其 它 物 质 的 物质 的 量 不 变 , 当 物质 :增加 Imol 时 系统 自 由 烙 的 变 
化 。 当 化 学 反应 在 等 漫 、 等 压 下 进行 时 : 
46 = $) pds 


Ti 2 мањ ОЕ, 2л nda 0 是 表示 过 程 自动 进行， 

ЖЕ, ИГЕ ЗАЗЕЛЕ Н mikir E: 
看 化 学 势 如 何 。 化 学 势 才 是 决定 化 学 反应 方向 或 相 变 方向 最 本 质 的 因素 。 在 化 学 平衡 中 物质 
有 自 高 4 状态 变 到 低 4 状态 的 趋势 ,直到 反应 物 和 产物 的 化 学 势 相 等 为 止 ,从 这 个 意义 上 看 化 
学 势 是 化 学 反应 的 推动 力 .在 相 平衡 中 某 一 物质 在 各 相 中 的 化 学 势 随 着 过 程 而 趋 于 均等 ,到 达 
平 街 时 ,物质 的 化 学 势 在 平衡 相 中 都 变 为 一 样 从 这 个 意义 上 说 化 学 势 又 是 物质 在 各 相 之 间 传 
递 的 推动 力 。 在 相 变 过 程 中 物质 迁移 的 根本 推动 力 是 化 学 势 梯 度 而 不 是 浓度 梯度 。 这 一 点 以 
后 在 讨论 旋 节 分 解 时 还 要 提 到 。 


三 节 ”可 布 斯 相 律 的 推导 


相 律 就 是 解决 相 数 目 , 组 分 数 和 自由 度 这 三 者 之 间 关 系 的 定律 . 它 是 指导 相 平 衡 的 普遍 规 
律 。 在 推导 之 前 ,有 必要 先 把 相 , 组 分 数 和 自由 度 的 概念 介绍 一 下 。 

相 ,; 在 系统 内 部 物理 和 化 学 性 质 相 同 而 县 完全 均匀 的 一 部 分 称 为 相 。 相 与 相 之 间 有 分 界 
面 , 可 以 用 机 械 的 方法 把 它们 分 离开 。 在 界面 上 ,从 宏观 的 角度 看 ,性 质 的 改变 是 突然 的 。 

组 分 数 , 组 分 数 是 为 了 表示 体系 中 各 种 性 质 所 需要 的 最 少 物 种 数 ,或 者 是 在 一 定 温度 . 压 
力 下 ,体系 中 可 以 竹 意 改变 其 数量 的 物质 数目 ,用 CC 表示。 

一 个 体系 的 化 学 物质 的 数目 ,可 随 人 们 考虑 方法 不 同 而 异 , 然 而 体系 的 组 分 数 却 是 固定 不 
变 的 。 它 代表 了 体系 的 一 种 特征 。 搂 照 组 分 数目 的 不 同 , 可 将 系统 分 为 单元 系 ,二 元 系 ,三 元 系 
等 。 例如 由 PbTiO;、SrZrO; PbZrO, SrTiO, 四 种 化 学 物质 构成 的 相 图 可 以 帮助 我 们 了 解 在 什么 
样 的 组 成 范围 是 铁 电 相 、 反 铁 电 相 或 顺 电 相 。 对 研究 压 电 、 铁 电 陶 资 是 很 有 用 的 。 但 这 种 相 图 
却 不 能 叫 四 元 体系 相 赚 ,由 于 存在 如 下 平衡 反应 , 

РЪТІО, + SrZrO, === PbZrO, + SrTiO 
使 得 这 四 个 化 学 物质 中 必定 存在 一 个 不 独立 的 物质 ,也 就 是 说 在 一 定 温度 、 太 力 下 ， 体系 中 可 
以 任意 改变 其 数量 的 物质 数目 只 有 三 个 。 所 以 此 体系 实际 上 是 一 个 三 元 体系 。 这 些 在 讨论 三 
元 交互 体 系 时 还 要 提 及 ,此 处 不 再 详细 讨论 。 总 之 ， 
组 分 数 = 化 学 物质 的 数目 一 独立 化 学 反应 数目 一 独立 的 限制 革 件 数目 
对 于 刚才 的 具体 例子 就 是 C=4 一 1 一 0=3, 所 谓 独 立 的 限制 条 件 ,一 般 是 指 在 同一 相 之 中 的 流 
度 原 制 条 件 。 这 一 点 在 讨论 相 图 中 磁 到 实际 向 题 (如 果 性 点 处 的 自由 度 ) 时 再 来 分 析 是 比较 容 
易 理 解 的 。 
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自由 度 : 在 相 平衡 系统 中 可 以 独立 改变 的 变量 (如 温度 .压力 或 组 分 的 浓 上 庶 等 ) 称 为 自 册 
度 。 在 这 些 变量 中 可 以 在 一 定 范围 内 任意 改变 ,而 不 致 引起 旧 相 消失 或 新 相 产生 的 数目 ,叫做 
自由 度数 ,以 了 表示 。 

下 面 推导 相 律 。 

要 描述 -- 个 体系 的 平衡 状态 ,就 必须 知道 体系 中 每 一 相 的 平衡 状态 ,而 要 扼 道 每 一 相 的 平 
衡 状态 ,就 必须 知道 每 一 相 中 每 一 种 物质 的 平衡 状态 ,每 一 种 物质 的 平衡 状 态 通 常 是 用 该 物质 
在 该 相 中 的 浓度 及 温度 和 于 力 这 三 种 强度 性 质 的 变量 来 描述 。 假 定 有 一 平衡 体系 有 C 个 组 分 
分 布 在 P 个 相 之 中 ,显然 每 想 中 只 有 (CC 一 了 个 浓度 是 独立 变量 。 现 有 P 个 相 ,所 以 独立 的 浓度 
变量 是 (C 一 1)P。 另 外 在 这 个 系统 中 的 退 度 和 压力 ,对 于 在 平衡 时 的 所 有 相 是 相同 的 : 因此 除 
了 浓度 变量 外 再 加 上 二 个 变量 一 一 温度 和 虞 力 ,在 没有 其 它 外 加 变量 的 情况 下 ,在 系统 中 总 的 
变量 是 P(C— 142, | 

然而 ,在 进一步 思考 之 后 ,又 可 以 发 现 , 由 于 体系 平衡 条 件 的 限制 ,这 PCC 一 1) 十 ?2 个 变量 
中 还 有 许多 并 不 是 完全 独立 的 。 我 们 从 化 学 势 作 为 相 变 过 程 判 据 的 基本 原理 出 发 很 容易 证 明 ， 
一 个 包含 有 若干 相处 于 平衡 的 系统 中 ,每 一 组 分 在 各 相 中 的 化 学 势 是 相等 的 .如 果 这 个 系统 有 
?个 相 和 C 个 组 分 。 我 们 可 得 到 СР ПОЛУ. 

| | ШЇ == дї = дї== Ш = =-= = д 

8 == J = ифа д} = + = Ш 


„иы 


AF 1,2,… 表 示 组 分 ,a,5yc," 表 未 各 租 。 因 为 化 学 势 是 温度 .压力 ,浓度 的 函数 ,所 以 有 一 个 
化 学 势 的 等 式 , 就 相当 于 有 一 个 温度 .压力 ,深度 的 关系 式 。 这 就 是 说 由 于 平衡 条 件 的 限制 在 
P(0 一 1) 十 2 个 变量 中 要 扣除 CCP 一 1) 个 之 后 , 剩 下 来 的 才 是 真正 独立 变量 的 数目 .这些 措 述 体 
系 状 态 所 需 的 独立 变量 的 数 日, 即 上 自由 虚数 所 这 些 变量 在 一 定 范围 内 变更 时 是 不 玻 坏 体系 平 
衡 或 者 说 不 引起 新 相 产 生 或 日 相 消失 。 总 结 上 面 的 意思 , 妇 纳 成 数学 形式 就 是 ， 

| | f=C—P +2 
ЗЕЕ E HNE. УРА HEB E EIC S h rb ES. 
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相 图 是 描述 相 平 衡 关 系 的 几何 图 形 ,其 原理 是 属于 热力 学 范畴 .而 热力 学 的 一 个 重要 作用 
是 判断 一 个 过 程 的 方向 和 限度 ,化 学 过 程 当然 也 在 其 中 。 几 种 化 合 物 混合 在 一 起 能 合成 出 什么 
ERFARET? 最 后 能 得 到 允 少 预计 的 相 组 成 ( 即 限度 ) 这 些 是 材料 制备 过 程 中 人 人们 
追 切 关心 的 问题 ,而 相 图 能 有 效 和 方便 地 解决 这 类 阿 题 , 因 此 相 图 对 于 材料 科学 工作 者 的 作用 
如 辐 地 图 对 于 请 行者 那 料 重要 。 


第 一 节 “一 元 系统 相国 


一 、 在 一 元 系统 相交 中 应 和 掌握 的 几 个 基本 内 容 

(一 } 相 图 中 点 、 线 ,区 域 的 含意 

由 于 在 普 道 物理 中 已 学 过 水 的 单元 系统 相 图 ,这 里 仪 就 几 个 重要 的 但 容易 被 忽略 的 问题 
讨 沦 一 下 。 | 

《1) 三 相 点 

同一 物质 有 了 时 可 成 气态 ,有 时 可 成 渡 窟 ,有 时 可 成 回 稚 ,在 加 tm 
固态 中 还 可 能 产生 相 变 ,这 就 是 说 同一 物 革 在 不 同 的 痪 度 , 压 
力 下 可 以 不 同 相 状态 存在 。 但 是 三 个 相同 时 共存 的 只 能 在 唯 
一 的 温度 和 唯一 的 压强 下 ,这 存 7?-y 图 中 表现 为 一 个 确定 的 坐 
标点 。 这 一 点 当 热 也 必然 是 三 条 平衡 曲线 的 交点 ,我 们 把 这 种 
点 称 为 三 相 点 。 在 这 点 周围 可 以 是 三 个 固 相 共存 ,也 可以 是 一 
个 国 相 一 个 液 相 ,也 可 以 是 气 . 液 . 国 三 相 共 存 。 对 于 水 的 相 图 “so - 
大 家 都 较 熟 悉 , 气 , 波 . 男 三 相 点 其 温度 为 273. 16K, ЖЕ | 
0. 610kPa。 由 于 很 接近 273. 15K, 所 以 有 些 初 学 者 往往 误 认 为 
三 相 点 就 是 水 的 冰点 ,实际 完全 不 是 一 回 事 。 那 么 冰点 在 哪儿 
呢 ? 有 人 认为 应 是 在 101, 325kPa 处 作 温 度 轴 的 平行 线 利 固 液 
平衡 曲线 273. 15K 的 交点 天 的 过 度 即 为 冰点 5( 砚 图 12。 但 经 过 仔细 研究 此 点 并 不 征 
273, 15K ,而 是 比 273. 15K 稍 高 ,那么 这 点 误 蓉 是 如 何 引 起 的 呢 ? 原来 三 相 点 是 严格 的 单 组 分 
体系 ,而 通常 的 水 的 冰点 则 是 暴 恒 在 101. 325kPa 空气 中 的 冰 - 水 两 相 平 衡 体 系 。 其 中 水 已 被 下 
气 中 的 其 它 组 分 (如 СО, O, N, 等 ) 所 饱和 . 严 收 地 说 已 不 是 单 组 分 体系 ,由 于 空气 中 其 它 组 分 
溶 于 水 中 去 使 单 组 分 体系 的 三 相 点 温度 降低 0. 0024K。 压 力 从 0. 610кРа 增 大 到 101. 325kPa， 
温度 及 要 降低 0. 0075К, ТЕН 

273. 16K 一 0, 0024K — 0. 0075K == 273. 15K 

这 才 是 通常 所 说 在 大 气 中 水 的 冰点 一 一 273. 15К, 

《2) 各 条 平衡 曲线 的 斜率 及 位 置 规律 

相 会 于 三 相 点 的 各 单 变量 平衡 曲线 的 相互 排列 是 其 中 任 一 个 单 变量 平衡 曲线 在 三 相 点 外 
的 证 长 部 分 必须 在 其 它 二 曲线 之 间 通 过 。 这 一 位 置 排列 的 规律 用 克 - 克 方程 一 分 析 就 可 明和 昌 。 
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ЕЗ АЕ ИЛЫ ПЖ AERAR СА Se se y) ААТ: 


dp 7 
df TAV 


式 中 ? 代表 压力 代表 温度 ,9 代表 相 变 热效应 ,4V 代表 相 变 前 后 的 体积 变化 。 根据 此 公式 我 
о ЖЖ ЛЕЙ = RTE ӘЛЕ. 

EIER F, УЕ ЛЕЛЕ [ДОЙ AE С>) 

在 蒸发 的 情况 下 ,方程 式 右 方 也 都 是 正 值 ( 吸 热 为 正 ,Vx>>V) 1 


ХРА ИЙ Е Вале Чиа, ВН С) СР), 
在 熔融 的 情况 下 av 很 小 ,所 以 斜率 一 定 很 大 ,于 是 有 
FOP I Bla > | Ela 


这 就 证 明了 平衡 曲线 位 置 排列 规律 。 

(3) 亚 稳 区 和 亚 稳 相 

如 果实 验 时 小 心 控 制 好 条 件 , 可 使 水 冷 至 273. 15K 以 下 而 仍 无 水 出 现 , 这 种 现象 称 为 过 
冷 现 象 。 这 时 疼 1-2-1 中 的 АО 线 可 延伸 到 六 点 ,0D 线 在 08 线 之 上 ,这 表示 过 冷水 的 燕 气 压 要 
比 同 温度 下 的 冰 的 燕 气 压 大 。 过 冷水 不 如 冰 稳 定 , 因 此 ,在 op 线 上 水 和 蒸气 是 处 于 亚 稳 的 平 
奖状 态 。 这 冷水 可 作为 亚 稳 相 , 同 样 许多 物质 从 高 温 焙 融 状 态 较 快 地 冷却 经 过 熔点 时 来 不 及 结 
唱 得 到 的 玻璃 相 也 是 一 种 亚 稳 相 。 在 ОР 线 之 上 的 整个 区 域 称 为 亚 稳 区 。 因 为 在 各 种 不 同 的 压 
力 下 都 可 以 得 到 过 冷 波 .显然 过 冷 液 的 亚 稳 区 是 和 部 分 的 冰 的 稳定 区 域 重 登 ,这 在 后 面 讨论 较 
为 复杂 的 单元 相 隐 时 还 要 过 到 。 | 

下 面 我 们 讨论 一 下 为 什么 不 把 过 冷水 及 玻璃 称 做 不 稳定 相 而 称 为 亚 稳 相 呢 ? 原因 是 这 样 
的 :一 方面 亚 稳 相 的 燕 气 压 比 同 一 温度 范围 内 的 稳定 相 高 ,从 热力 学 的 观点 看 它 不 如 稳定 相 稳 
定 ,迟早 要 向 稳定 相 转 化 ; 另 一 方面 由 于 热力 学 所 讨论 的 是 平衡 过 程 , 这 过 程 可 能 较 快 ,也 可 能 
和 无限 缓 郴 ,但 并 不 能 从 相 图 上 得 到 与 时 间 有 关 的 任何 信息 .所 以 热力 学 虽然 规定 了 总 的 变化 趋 
势 , 但 有 许多 亚 稳 相 却 能 在 大 自然 界 长 期 的 存在 ,如 琉璃 常常 经 过 几 百 年 也 未 发 现 结晶 。 又 如 
室温 、 常 压 下 的 金刚 石 不 如 石墨 稳定 ,但 大 自然 的 金刚 石 很 少 看 到 有 石 景 化 的 训 象 ,有 人 估算 
在 常 滥 , 常 压 下 须 经 10:* 年 ,金刚 石 中 的 石墨 化 才能 被 检测 出 来 。 所 以 从 另 一 方面 看 ,这 些 相 
又 是 在 一 定 限 度 内 是 稳定 的 。 这 样 ,只 有 称 亚 稳 相 较为 恰当 。 

那么 为 什么 会 有 在 一 定 限度 内 的 稳定 性 呢 ? 这 是 因为 一 个 处 在 亚 稳 态 的 亚 稳 相 要 向 稳定 
相 转化 时 ,在 开始 一 段 有 限 的 范围 内 是 要 克服 一 个 势 刍 , 吉 布 斯 自 巾 是 增加 的 ,系统 有 一 个 
力图 回复 到 原 亚 稳 态 的 趋势 。 只 有 克服 了 势 鱼 之 后 才能 自发 地 向 稳定 相 转 化 。 而 亚 稳 态 和 稳 
定 态 之 间 的 能 重 势 鑫 又 是 来 自 界面 能 。 这 一 点 将 在 讨论 相 变 过 程 时 进行 较 详细 地 分 析 ， 

(ORAA ia Я (polymorphism) 

Е У.И ЕЕ ИШ) ИЕ bsp ul R £ B, 
现象 。 当 温度 和 压力 的 条 件 产生 变化 时 ,它们 之 同 要 互相 转变 ,这 种 现象 叫做 多 各 转变 。 例 如 
SMAAD, OEM /- 石英 等 这 些 虽 都 是 在 熔点 之 下 产生 的 ， 但 在 相 图 中 是 很 明确 地 表 
示 出 来 的 。 

《1 具有 多 唱 转 变 的 单元 系统 相 图 中 各 线 、 点 .区域 的 侣 意 

四 各 线 之 会 意 ( 见 图 1-2-2) 


Е Ба Еи 
ГРА WE МЕНА ?| pH Е 
之 曲线 ; i F 
BC ТАЈЧЕ НН: 


А8—— ТЕН; 

ВЕ {Яй ПНА [ 之 间 的 转变 曲线 ， 

CC 一 ЯП Ж. НИХ ВОР НЕХ, 
кв Уна 1 BJ TF $Ë pi ЯЙ ТЕН ан Е 


Бү Аа [B] Ч ВН | 
Bf 一 过 热 的 晶 型 工 的 升华 曲线 ; 9122 ЕЖА 
OH 一 一 过 热电 1 之 熔融 曲线 。 


@ 

HERRAT 1 AEA ER. 

C HERAT, жа. TARET A Н. 

азат phuyus ЯА [ИЦ E ta Ae Bb и. 

OER) 

EOD—— i Pk BJ E PS; 

FBCE—- П 1 А) 6852 6; 

FB4 一 一 品 型 1 的 稳定 区 ; 

FB0H 一 一 过 热 曲 型 I 的 亚 稳 区 ， 

HOC8 一 一 过 冷 液 亚 稳 区 ; 

B00 一 一 过 冷 液 和 和 过热 蝇 型 5 的 蒸气 亚 稳 区 ， 

KBF— HARMI HEAK., 

《2 可 北 和 不 可 道 多 咒 转 变 在 想 图 上 的 特 品 

在 具有 可 道光 晶 转 变 的 单元 相 图 中 ,多 晶 转 变 的 温 订 低 于 两 种 晶 弄 的 熔点 ,如 图 1-2-8 所 
示 , 各 相 之 间 的 转变 关系 可 表示 如 下 ， 

RA I 一 王 品 型 工 一 一 培 流 


图 1-2-3 RATEZ dp ЕИ ЖИН 图 12-4 RART 3 fk ç 3 И 348 ES 
Ажи р iñ uB ЇН, # Hk E E 65 B BE А T Ph h SÜ ПИЕ sa > BH ES 1-2-1 
所 示 , 各 相 之 间 的 转变 关系 可 表示 如 下 : | 
МЕҢ I е Rk 
` 2 
ШЕ. 
(三 ) 相 律 在 一 元 系统 相 图 中 的 体现 
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在 单元 体系 中 ,组 分 的 数目 C 等 于 1, 代入 吉 布 斯 相 律 的 公式 是 ， 
J=1—P+2=3- P 


用 这 个 式 子 可 得 到 如 下 结果 : 

ОР f 平衡 的 特点 
l 2 HERTA 
2 o] 单 变量 平衡 
3 0. ARETE 


在 实际 应用 相 律 时 ,应 该 注意 体系 中 相 的 数目 不 能 少 于 一 。 当 三 相 共 存 时 ,就 产生 了 无 蛮 
RA ,也 就 是 说 在 三 相 点 处 上 自由 度 为 等 。 

为 了 加 深 理 解 .我 们 讨论 一 下 等 压 冷 却 过 程 ， 

在 图 1-2-5(90 中 站 点 是 处 在 蒸气 相 的 稳定 区 ,按照 相 律 该 处 公有 一 相 ， 自由 度 了 应 等 于 2, 


"OL 


图 1-2-5 在 水 相 图 中 等 压 净 却 过 程 图 刀 
也 就 是 从 点 出 发 不 管 基 改 变 压 力 或 是 改变 温度 只 到 设 超出 蒸气 的 稳定 区 都 不 会 引起 旧 相 的 
带 失 或 新 相 产生 。 但 是 从 * 点 等 压 冷 却 到 mm 点 的 过 程 中 自由 度 了 却 等 于 1, 其 原因 是 既然 称 做 
等 压 冷 却 就 意味 着 压力 不 变 , 相 律 公式 应 改变 成 ， 
了 一 一 1 十 1 一 

п 点 是 在 单 变 量 平衡 曲线 上 按 原 相 律 自由 度 为 1 ,也 就 是 说 在 该 平衡 曲线 上 ,必须 同时 改 
变温 度 和 压力 才能 保持 气 - 液 两 相 的 平生 ,在 温度 和 压力 两 变量 中 只 能 有 一 个 是 独立 的 。 但 在 
等 压 冷 却 时 由 于 挝 力 这 一 变量 国定 使 得 温度 亦 不 能 改变 ,通常 的 沸点 就 在 此 处 ,或 者 是 水 全 部 
沸腾 变 为 燕 气 后 才能 升温 ,或 者 是 燕 气 全 部 冷凝 为 水 之 后 才能 降温 ,二 相 平衡 时 温度 是 不 变 
的 。 所 以 图 1-2-5C8) 中 相应 于 mw 点 出 现 了 平台 ,其 自由 度 了 为 零 。 其 它 各 点 《， 49) 的 情况 可 接 
理 类 推 不 再 重复 。 | 

—.Si0, RAHE : 

50, PRES RREAN EH RARE Я, .石英 可 做 压 电 晶体 用 在 各 种 换 能 器 
上 ,大英 长 璃 可 做 光学 仪器 ,也 可 做 醒 高 温 、 化 学 稳定 性 良好 的 石英 寺 塌 ,以 鳞 石 英 为 主 品 相 的 
硅 砖 是 一 种 重要 的 而 高温 材料 ,用 于 冶金 和 芍 璃 工业 ,正六 为 其 用 途 广 泛 , 所 以 Sios 的 单元 相 
图 是 一 个 被 仔 岗 研究 过 的 比较 成 熟 的 一 个 相 图 。 它 对 上 述 各 种 材料 的 制备 和 使 用 有 着 重要 的 
МЕН. | 

12510, 相 图 的 基本 内 容 ( 见 图 1-2-6) | 
10, ЖЕЕ КЕНШ ДН ЖИ ЕР 1913 年 发 表 的 。 这 个 相 图 所 标 温度 实际 都 是 在 
. ii 


= 


101. 325kPa РНЕ, Пя | 
катети, зе", | | | 


ч ЖЛ, Е НСО Жл É 上 | 


— 


о | 

| ;| , 
正 的 压力 数值 , 画 出 来 的 曲线 仅仅 表示 = ПГТ. 24 
温度 变化 时 压力 变化 的 趋势 ,从 图 5 | | АКД 
6 中 可 知 50, ЕЖЕ ТЕШЕҢ оа | ү | 
以 有 七 种 晶 相 ,一 种 液 相 ,一 种 气相 . 通 | ът 1! 
过 基本 类 型 的 学 习 我 们 很 容易 理解 该 相 | 9 | ИИ 
HA K. Кара, нр о | Кр 
体 之 间 是 可 道 的 .哪些 变 体 之 间 是 不 可 Сынат єп ттин уу 


遵 的 。 此 处 不 再 一 一 写 出 .但 有 一 个 前 未 

提 及 也 是 较 重 要 的 问题 , 即 一 级 变 体 问 

的 转变 和 二 级 变 体 间 的 转变 问题 将 讨论 -- 下 。 
(2)— 级 变 体 癌 的 转变 和 二 级 变 体 | 可 的 转变 
我 们 把 石英 、 МЕ УНИИ 5 — 级 变 体 间 的 转变 ， 而 把 所 鳞 石英 ,4- 鳝 


图 1-2-6 SiO; ЖЖ 
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图 !.2-7 SO, Е gh А F) 897 ДИН 


石英 ,六 鲍 石 英 这 种 同系 列 中 ав 形态 之 间 的 转变 称 做 二 级 变 体 间 的 转变 (注意 不 要 和 以 后 
要 讨论 的 相 变 理论 中 一 级 相 变 和 二 级 相 变 的 概念 混 清 )。 实 验 发 现 一 级 变 体 间 的 转变 极为 组 
慢 , 有 的 如 方 石英 往 鳞 石英 转变 车 没有 矿 北 剂 就 不 能 实现 ( 芥 泰 在 研究 SiO, 相 图 时 是 用 少量 
钨 酸 钠 作 矿 化 剂 的 ) ,通过 对 它们 结构 的 研究 认识 到 ,一 级 变 体 之 间 在 结构 上 差别 较 大 , 相 转 变 
时 要 发 生 重 建 性 的 变化 ,所 以 转化 困难 .速度 缓 机 ,而 二 级 变 体 之 间 的 结构 癌 别 不 大 ,转变 时 是 
位 移 性 转变 , 故 转变 容易 .迅速 .由 于 存在 上 述 情况 ,Sio; 熔 体 在 冷却 时 如 果 冷 却 速度 不 同 将 会 
得 到 各 种 不 同 的 结果 。 图 1-2-7 是 四 种 不 同 冷却 过 程 的 示意 图 。 图 1-2.7(o) 是 极 缓慢 的 冷却 ， 
经 过 了 全 部 的 一 级 变 体 之 间 的 转变 及 a- 厂 英和 PF- 石 英 的 转变 ,最 后 得 到 的 是 产 石英 ,图 1-2-7 
(是 从 熔融 石英 开始 快速 冷却 成 石英 玻 玉 ,图 1-2-7Cc) 是 从 辽 融 石英 缓慢 冷却 在 1986K 转变 
成 方 石英 后 ,再 快速 冷却 ,这 样 一 级 变 体 之 间 的 转变 来 不 及 进行 ,一 直 冷 却 到 503K 由 a 方 厂 
英 转 变 成 记 方 石英 。 最 后 产物 是 8 方 石英 ,图 1-2-7(4) 表 示 从 熔融 石英 极 缓慢 冷却 ,经 过 方 厂 
莫 转 变 到 鳞 石 英之 后 又 快速 冷却 ,使 之 在 1113K 时 来 不 及 转变 成 a- 石 英 , 而 是 一 直到 436K 转 
ДЕБ, М, ВНЕ 393K 转变 成 y- 鳞 石英 。 从 图 1-2-7 我 们 还 可 以 看 到 ,一 级 变 体 间 的 转变 
以 a 石英 转变 成 a- 鳞 石英 时 体积 变化 最 大 ;为 16%; 二 级 变 体 闻 的 变化 以 方 石英 变 体 间 体 积 
变化 最 大 ,为 2.8%, 鲜 石英 变 体 间 的 体积 变化 最 小 ,仅仅 是 0. 2 站。 这 就 是 为 什么 以 50, 为 主 
弄 成 分 的 耐火 材料 都 尽 可 能 以 鳞 石 英 为 主 最 相 的 原因 ， 

(3) 对 材料 制备 的 指导 作 由 

ФЕН 

在 32 个 点 群 中 ,凡是 具有 对 称 中 心 的 没有 压 电 性 ,而 没有 | кв 
对 称 中 心 的 有 压 电 性 。 通 过 X- 射 线 结构 分 析 得 知 a- 方 石英 的 
Е Отт, СВ 3LILIGL IPC), A- G АД D == 32 
( 即 2317). 显然 a- 方 石英 是 有 对 称 中 心 ,而 石英 没有 对 称 
-中 心 。 从 相 图 看 ,如 果 我 们 采用 从 克 洛 斯 基 方 法 来 培养 单 晶 ， 
则 需 把 SiO: 熔融 ,在 1986K ПБЯ У НИ УЕ 
英 。 如 果 按 一 般 冷却 速度 降温 ,得 到 的 最 后 产物 是 8- 方 石英 ， 
BL A- 方 石 美的 а= р, =222( ORRERA, 
得 由 于 a- 方 石英 到 8- 方 石英 的 转变 过 程 伴随 有 较 大 的 体积 变 
化 二 2.8 锣 ,在 降温 过 程 必然 很 容易 开裂 。 而 且 从 相 图 可 以 
着 到 r 方 石英 在 室温 下 毕竟 是 一 种 亚 稳 相 ,从 热力 淮 的 角度 С u 
看 它 最 终 是 要 转变 为 最 稳定 的 相 一 一 石英 的 .所 以 从 各 方面 wize кылыры 
考 虞 ,不 采用 恰 克 洛斯 基 方 法 来 培养 单 岛 , 测 是 利用 水 热合 成 
的 方法 直接 培养 -石英 。 水 热合 成 的 方法 之 示意 图 如 图 1-2-8。 将 石英 的 村 唱 挂 在 高 压 每 上 
端 保持 温度 在 653K 左右 ,底部 是 无 定形 二 氧化 硅 石 熬 碎 块 ,保持 温度 在 673K 左右 。 整个 高 于 
签 内 压力 是 40530kPa 并 充 有 稀 NaHCO, 溶液 。 由 于 底部 温度 高 又 是 无 定形 二 氧化 硅 , 所 以 溶 
解 度 大 ,这 些 溶 解 了 的 SO 随 着 上 下 温 藻 所 者 成 的 热 对流 上 升 妈 上 部 ,在 上 部 由 于 湿度 低 , 深 
解 峡 减少 出 现 过 饱和 ,于 是 在 杆 蝇 周 图 生长 ,长 大 成 一 块 大 的 Sio: 单 蝇 。 由 于 温度 是 在 846K 
以 下 进行 (虽然 压力 是 40530kPa ,但 а- ЖП 产 石 英 的 转变 曲线 几乎 是 直立 ,而 是 是 向 高 温 方 
HRAD ,所 以 生长 出 的 单 昌 一定 是 广 石英 ,具有 和 良好 压 电 性 能 并 且 在 常温 下 使 用 是 热力 学 最 
稳定 的 相 。 

人 @ 硅 质 耐 高 温 材 料 的 制备 


Е Tbk. ЖЕНИ T jp. Ж Т.У 365 Ft t PE Ж 510; ЖШ КЕН 
Fi hi ,玻璃 . 陶 资 窗 炉 之 窗 顶 。 道 过 对 50, НЕ, Tk РИ ga W 54 БН И Ж 
和 使 用 得 出 如 下 几 条 扰 则 ， | 

(qa) 和 根据 降温 和 升温 时 的 体积 变化 , 选 定 以 鳞 石 英 为 主唱 家 , 烧 成 温度 将 在 1143— 1743К 
之 间 选 择 一 恰当 温度 ,一 般 取 中 间 偏 高 ,并 应 有 较 长 的 保温 期 和 加 适当 矿 化 剂 以 保证 充分 鳞 石 
英 化 ， | 

(БД 2 ЗЕМ Н] КАТИ Th ,使 其 按 a- NS 6-Е р-р Зр, 

(с) ВФ, Ж ЖЕ ЖЕН КУТЕ 393K..436K.503K.833K 均 有 所 注意 ,要 缓慢 进行 . 在 833K 
以 后 可 加 快 升 温 速度 。 

(2z 说 种 材料 在 1143 一 1743K 8 E $, 

围 内 使 用 较为 适宜 。 Š 

(ез ЛЕ 1743K РНЕ, 
ipp up КН ЗРЯ. 

三 .CS C2CaD + ЗОНЕ 

CS B!J Е КИРА. 

有 重要 意义 。 现 已 发 现 C.S Н аана, ВЯ | 
у 五 种 晶 型 如 图 1-2-9 所 示 。 加 热 时 易 型 的 图 1-2-9 CJ 多 晶 转 变 图 


GDEK 1433K 1693K 1693K 1_— 1433К 943К ?738K 


ЗЕ ПЕ :у- ка, -— ан 一 一 一 4 但 冷却 时 转变 次 序 А): жар ви В у, 
ЯНГ: | 


273 179 1973 1175 


ЕТА 1433К 1693К 2403K 
yS = а:-С1$ =——— A =——=— С: — uy H 
798KK、 943K 
-CS _ | 


НН 97 аг -Са5 平衡 冷却 时 ,在 998K 可 以 转变 为 *CsS, 但 通常 是 过 冷 到 343K EAR 
蛮 为 1-CsS。 这 是 由 于 -CS 与 ИСЗ 结构 和 性 质 非常 相近 ,而 ar С: 与 六 Cs 则 相差 较 大 ( 见 


| Ф 1-2- l ) © 
Ж 1-2-1 ' f | 
а м ' ТАЙ КС (nm) | ЖЕ N, N, 
и Сз ЗЕК, ， 3.14 17370 | 1, 7150. 
ЕН | 
k= ， . 
вс КЮ Kaso, 1.735 | 1.717 
ЗЕНА 
a= Ü. 5091 
CS Т 5—0. 6782 1.654 1. 642 
e= 1,1371 


江 : 人 此 处 下 -Pa 本 эур t - CS ША C5。 
B C,S 5 у-С,5 的 转变 是 不 可 道 ( 单 相 ) 转 变 , 同 时 A-C,S 是 介 稳 状态 ,在 同一 温度 下 ,其 自 


H4 | - 


HAF у-С5, А 798K 开始 自发 转变 为 CsS ,发 生体 和 膨胀 使 C.S 局 体 粉碎 ,在 生产 上 出 现 
水 泥 熟 料 粉 化 ,此 外 ,Css ЕН ЕЕ, ›-С›5 ЗЕРЕ, ТИШЕ KIA F на k А55 —– 
HT KERAS ГУТ ЖЕНЕВЕ EP. ЛАНИТ, 
条 件 。 让 这 一 转变 来 不 及 进行 ,使 C.S 以 让 Css 的 形式 保持 下 来 。 也 可 采用 如 少量 稳定 剂 (如 
P.O; СО», VO: „Мпа Оз 等 ?的 方法 .使 与 介 稳 状态 的 4-С,5 НЕ, ВЕ МНЕ ЙА, AOS 
唱 属 内 ,使 其 暗 格 稳定 ,防止 六 CS 转变 为 yyCS ,使 -OS 在 常温 下 成 为 稳定 。 

ZrO, ВН 

210, 在 现代 科学 技术 中 的 应 用 龟 来 总 广泛 ,归纳 起 业主 要 是 以 下 三 方面 :第 一 ;是 最 奎 高 
温 的 氧化 物 之 一 ,熔点 达 2953K ,其 有 民 好 的 热 化 学 稳定 性 ,可 做 超 高 温 耐 火 村 料 制 作 焙 炼 某 
些 金 属 ( 妖 钾 、 饥 , 铝 , 铁 等 } 的 埋 吉 ;其 次 ,氧化 错 作 为 一 种 高 混 园 体 电解 版 可 用 来 做 氧 敏 传 感 
器 ,利用 其 高 温 导 电 性 能 还 可 做 癌 温 发 热 元 件 ; 第 三 ,在 高 温 结 构 陶 次 中 使 用 适当 可 起 到 增 拓 
ЕЯ, 

ZrOs 的 相 图 如 图 1-2-10 жд, tr — Fh dn i , ны T Fa E . 
Я zrez, 高 温 稳 定 的 为 立方 Zr0;, 它 们 之 间 的 多 晶 转 
атт, | 

пало у sao Ó 
ХА ЯН ҤЕ BL, 24 8 BE А ЕТ 1473К Df, gi pú A ЖЕЛЕР; x 
四 方 品 型 ,并 伴 有 БАИЯ, 这 个 过 程 不 但 是 可 道 
ЙУН АРЕНА. = 

iH T ZrO, 晶 型 转化 伴 有 较 大 的 体积 变化 ,因此 在 如 热 或 图 1-2-10 210, 系统 相 图 
冷却 纯 210, 制品 过 程 中 会 引起 开裂 ,这 样 就 候 制 了 直接 使 用 
氧化 钳 的 范围 。 为 了 抑制 其 晶 型 转化 ,不 使 制品 开 权 .必须 向 Zros rH hF a ,使 其 稳定 成 
y y f l ZrO (WIYIK) ,详细 讨论 将 在 ZrOo,-CaO,ZrO;-MgO 二 元 相 图 中 进行 。 

近年 来 的 研究 发 现 ,Zr9; 的 晶 型 变化 所 伴随 的 体积 变化 还 有 可 以 利用 的 一 面 。 目 前 在 文 
Жр 中 经 常 提 到 的 部 分 稳定 二 氢化 猎 材 料 CPartially Stabilized Zirconia Е PSZ) 就 是 利用 ZrO, 
的 部 分 相 变 来 起 到 增 杨 的 作用 。 这 种 PSZ 材料 制作 方法 简 述 如 下 :通过 添加 Cao 和 Y;O, ХЕ 
温 下 合成 稳定 的 立方 品 Zr0。。 然 后 ,在 四 方 品 稳 定 的 温度 范围 内 进行 热处理 ,析出 微细 的 妈 方 
吊 ; 形 成 立方 唱 与 四 方 品 两 相 混 合 的 陶瓷 即 所 人 硝 部 分 稳定 立方 蝇 材 料 。 这 种 材料 的 增 砷 村 惠 
是 :含有 部 分 四 方 相 Zro: 的 陶瓷 在 受到 外 力作 用 时 微 裂纹 尖端 附近 产生 张 应 力 , 松 弛 下 说 方 
H ZrO; 所 爱 的 压 闻 力 , 微 裂纹 表面 有 一 层 四 方 相 转 变 到 单 幸 相 。 由 于 相 变 而 产生 БИ 
可 及 帐 和 前 切 应 变 均 导致 压 应 力 , 不 仅 抵消 外 力 所 造 成 的 张 应力 而 且 胃 止 进一步 四 变 , 相 变 
时 , 异 链 尖端 能 哩 被 吸收 ,这 能 量 吓 漠 纹 继续 扩展 所 需要 的 能 重 , 使 得 型 纹 不 能 再 扩展 到 前 方 
的 压 应 力 区 , 履 纹 的 扩 麻 便 停 止 ,从 而 提高 了 БЫ ке НО А НАЯ По. 


第 二 节 二 元 系统 相 图 


一 、 二 元 系统 相 图 组 成 表示 法 .杠杆 规则 和 相 律 “ | 

二 元 系统 和 单元 系统 不 同 点 在 于 二 元 系统 中 存在 着 组 成 可 变 的 相 , 例 如 培 融 状态 的 液 相 

其 浓度 是 可 变 的 。 由 固溶体 构成 的 固 相 也 是 一 个 组 成 可 变 的 相 。 因 此 首先 应 了 解 二 元 系统 中 
15 


ЗН В У о 
С) АЎ 38705 _ 

ААН АИИ НС И КИО В. ЧЕ т 
ЖЕ АА НОТЕ ОЧТА ЕЛКЕ w Ж. BeA RA 
物质 的 量 与 混合 物 中 各 物质 的 物质 的 量 总 数 的 比 僵 称 为 该 物质 的 物质 的 量 分 数 ,用 z 表 示 ,。 在 
查 相 图 手册 时 一 定 要 注意 这 二 种 不 周 的 表示 潜 , 否 则 在 配料 计算 中 要 出 错 。 例如 PbO-Mo0, 二 
元 相 图 中 PbMeo 的 位 置 ,若是 以 物质 的 旺 分 数 表示 则 在 Pbo 为 0.5 或 50% 的 位 置 上 , 若 以 质 
最 分 数 表示 , 刚 在 Pbo 为 0. 608 或 860,8 的 位 置 上 ,这 二 种 表示 方法 之 间 的 换算 关系 如 下 ，。 

我 们 取 组 分 4 和 组 分 了 构成 的 一 个 汤 合 物 , 三 者 的 质量 分 数 分 别 用 тю, 和 ws 表示 ,它们 的 
相对 分 子 质量 用 Ms 和 Ms 表示 。 在 一 个 单位 质量 的 混合 物 中 组 分 4 的 质量 是 ww, 组 分 8 的 质 
BE we, 将 这 两 个 数值 分 别 用 相对 分 子 质量 除 , 则 得 到 一 单位 质量 的 混合 物 中 物质 4 的 物质 
ШАС Ма 各 物质 В 的 物质 的 量 wp/ My， 总 的 物质 的 量 为 wal M.T ea/ Ma , AHE, iE P Or PS. 
ЛИН z, 和 zs 可 由 下 式 确定 


| M. k'u Ma waM e 
ry, 二 :一 一 一 一 一 : 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 (]-2-]) 
Wwa We ule + wha Ma T+ CMa — Мои 
Ma Ма 
W'a 
Mfg Hg М. ' РАР MA. р 
=- = 一 一 一 一 一 二 一 一 一 一 一 一 一 一 一 - 2 д 
а а, F wta M. F (М, — Мень (172-2) 
М. АМ» 
тл ph B ЖИНИ pu ВУ УШИ АЫ Г.К: 
Taa ; 
二 一 一 一 1-2-3 
“з М» + СМ, — Mi) ) 
Wa ой _ (124) 


M. (М — Maia 
仍 以 PhMoO, 为 例 进行 运算 ,车 已 知 PoMoO, 和 PbO 含量 wo 一 0.608, 求 物质 的 量 分 数 , 则 由 
(1-92-10 | 


Е 0. 618 X 143, 94 _ 
Teo = 229 2 + (143. 94 — 223.2) x 0. 608 


反之 ,车 已 知 PbMoO, 中 PbO 的 物质 的 量 分 数 zao = 0. 5, ЖАР, ШИН 11-2-3050 


Е 0. 5 >x 223.2 _ 
Wao = T43, 94 + (223.2 — 143.84) х 0.5 — 0. 608 


(二 ?杠杆 规则 

在 二 充 相 图 中 我 们 总 是 用 图 示 法 来 央 示 组 成 ,这 不 论 是 对 质量 分 数 还 是 对 物质 的 晤 分 数 
都 是 同样 方便 .简明 。 即 取 单 位 长 度 的 直线 来 表示 组 成 ( 见 图 1-2-11), 直 线 的 两 端 4.8 各 表示 
ДЕЊ, ВА МЗ 100% 4 物质 ,8 点 表示 100%] 8 了 物质。 在 线段 上 的 任 一 点 ,都 相应 于 
体系 组 分 之 阅 一 定 的 比例 关系 ,以 C 点 为 例 ,线段 46 相当 于 组 分 8 的 分 数 ,线段 ВС 相当 于 组 
分 4 的 分 数 。 | | 

用 这 种 作 图 法 可 推 引出 一 个 重要 的 规 黄 一 -杠杆 规则 ;假设 有 А,В НЕ A 
钧 ,其 组 成 相当 于 图 1-2-12 中 的 也 点 .又 设 该 混合 物 在 其 一 温 诅 范 国内 分 成 二 相 , 这 两 相 的 组 
成 相当 于 着 条 三 ,如果 原始 混合 秩 的 量 用 二 表 未, 所 生成 的 两 个 相 的 量 以 e 和 ?表示 ,出 必 有 

q: 


0,5 


А t; В H Е р. 
图 1-2-11 图 1-2-12 
4=e—+7g 


接 照 作 图 法 , 源 始 混 台 物 中 组 分 五 的 分 数 是 由 4D 线段 疡 决定 的 ,因此 混合 物 中 组 分 p 的 
ЖИЫ И) 4 全 表示 ,这 个 值 相当 于 组 分 已 在 所 生成 的 西 相 中 的 总 数 , 而 各 相 中 B ВХ PJ Hl 


АЁ AF нра = ¿h IH z 
ЕЕЗ ,结果 得 到 ， 


АР 


АЕ 
и 26 = 6 22 AE 
eB АВ 


消去 AB 335 d KUR е, ДТТ: 
e + AD + g * AD = e АЕ + g АЕ 


| ç АЙ— АЕ 
JA 1-2-12 看 出 АР AD=DF;AD— АЕз= ЕЮ, ВД, 
| £ 26 
g Ёр 
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成 点 所 截 成 的 两 线段 成 反比 。 这 个 规则 称 为 枉 杆 规 则 。 
二) 二 元 系统 中 的 相 律 太 相 图 表示 洪 


二 元 体系 中 的 组 分 数 C 一 2 , 据 相 律 得 : 
| f=4—P 


当 体 系 仅 有 一 相 时 ,最 大 自由 庶 为 3, 也 就 是 说 ,体系 的 状态 由 三 个 可 变 因素 完全 确定 。 这 
т: АН Ева .压力 和 组 成 。 所 以 二 元 体系 的 相 图 必须 通过 三 维 窑 间 党 标 才能 作出 。 组 
成 这 一 变量 可 以 用 作 图 法 表示 ,前 面 已 讨论 过 ,如 果 在 这 基础 之 上 再 加 上 温度 轴 和 压力 轴 这 样 
就 得 到 如 图 上 2-13 所 东 的 “架子 ”。 如 果 我 们 把 各 种 组 成 在 不 阅 泡 度 、 压 为 下 的 相 平 衡 关系 用 
作 图 的 方法 描绘 出 来 就 得 到 一 个 立体 的 宇 元 系统 相 图 如 图 1-2-14 所 示 。 这 种 立 笨 二 元 相 图 的 


二 个 侧面 如 图 1-2-13 中 的 C42 和 和 EBF 显然 就 是 组 分 А 相 组 分 8 的 单元 相 图 。 


图 1-2-13 


压力 对 于 相 变 或 熔融 的 影响 可 用 区 - 克 方 程式 来 确定 ,这 在 一 元 系 相 图 中 已 提 及 。 对 二 元 
体系 讲 , 当 压力 提高 ,体系 由 的 异 成 分 熔融 化 合 物 可 过 渡 到 则 成 分 熔融 化 合 物 的 事实 ,这 就 是 
一 个 例证 。 图 1-2-14 形象 地 表示 了 化 合 物 A.B, 在 低 及 时 为 不 .~ 致 榕 化 合 物 ( 即 蜡 成 分 熔融 化 
合 物 ) 到 高 压 时 转变 成 一 致 培 化 合 物 ( 即 启 成 分 培 融 化 合 物 ) .为 什么 升 高 压力 可 以 出 现 这 种 变 
(Е? 因为 压力 的 增加 一 般 地 总 总 使 物 需 的 熔 кин жанка мн 
ЖЕН ИТЕЛ ИШНЕН ИКЕ В 

尽管 在 图 1-2-14 НЧ dk iris 于 左旋 对 合成 无机 材料 的 作用 ， 但 在 目前 的 实际 相 
图 手册 中 却 很 少 有 这 种 完全 的 相 图 。 一 般 只 眼 于 表示 和 恒 压 下 (如 101. 325kPa) 的 相 平衡 关系 
(所 谓 等 企图 ,或 者 表示 恒温 下 的 相 平衡 关系 (等 晕 图 ) ,这 种 都 分 的 相 疼 基 平 面 与 总 的 相 图 相 
截 而 得 到 的 ,最 常用 的 是 在 101. 325kPa ТУ ИЕН, 在 等 压 图 的 情况 下 ,实际 上 压力 这 个 变 虽 
被 固定 为 一 个 常数 ,按照 相 律 

| В | 

这 就是 说 最 大 自由 度量 2, PB Н. КАНОНЫ SET F Е ЗС ЕЕ. 

二 .二 元 相 图 基本 类 型 

(一 ) 不 生成 化 侣 物 ,具有 一 Иа О. 

КР А ЗАН ЕСН ЖЕЙН. ЕНЕН, 各 自 保持 自己 
Ий ,区 当 液体 结 朝 时 ,所 析出 的 晶体 的 组 成 和 二 个 纯 组 分 的 组 成 相同 。 这 类 体系 的 相 图 应 
该 是 什么 形状 的 呢 ? 为 了 使 问题 理解 的 透 折 应 当先 讨论 一 下 拉 岛 尔 定 律 。 | 
” 纯 波 体 在 一 定 温度 县 有 一 定 的 车 气压 ,如 果 深 剂 中 加 入 少 长 的 任 和 三 洪 拷 ， 必须 会 降 人 单位 
容积 中 溶剂 分 子 的 浓度 ,因而 也 减低 了 单位 时 间 内 单位 面 税 上 训 能 由 渡 相 飞 进 气相 的 分 子 数 ， 
结果 在 较 低 的 划 气 浓度 下 (或 在 较 小 的 燕 气压 力 下 ) 滤 体 与 菊 气 间 已 可 达到 平生 5 见 图 1-2- 
15), NMM Бе, B PRI. ВЖЕ. їн, WIB 

нч 之 同系 可 六 ЕУ 
p = np | {1-2-5} 
H py ЭНЕН ЕРИН ЖИЕ. х\ 代表 海流 中 深 剂 的 物质 的 量 分 数 ,六 ARRA TARH 
ARE, Hz LD E F A p 必定 小 于 и, RC- SRA REM, 
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me 
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图 1-2-15 图 1-2-16 — 
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(й ЖЕЛИ T E£ | 
若是 含有 非 挥发 性 溶质 的 溶液 ,由 计 降 低 了 溶剂 的 蒜 气 压 , 也 就 降低 了 溶 波 的 总 燕 气 压 。 
ЧЖК КЕС ЕЖА ЕЕ, 这 可 以 通过 图 1-2-16 得 到 说 明 ДЕР 1-2-16 H ОР 线 代 
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ЖИ ЖЕ EE КО 线 代表 纯 水 的 燕 气压 曲线 ,到 O 线 代表 溶液 的 总 燕 气 压 曲线 (对 于 非 挥 
发 性 的 溶质 ,溶液 的 总 蒸气 压 几 平和 减少 了 的 溶剂 蒸气 压 相等 ) 从 图 中 很 容易 看 出 ,由 于 燕 气 
于 降低 要 使 溶液 的 蒸气 压 达到 101, 325kPa 出 现 讲 腾 必须 提高 温度 到 p. 同样 也 是 由 THE 
降低 ,要 使 水 结 冰 需要 比 273. 15K 更 低 的 湿度 A, | 

如 果 加 入 了 挥发 性 物质 又 如 何 呢 ? 在 这 种 情况 下 ат 
ХРМИН, ЖЕЙ А НЕ ` | 
液 的 总 燕 气压 达到 101. 325kPa ,气泡 就 可 上 升 破裂 出 
现 潇 腾 ,所 以 当 挥 发 性 物质 加 入 溶剂 中 ,由 于 这 些 溶质 >! 
ВЕНА ВЕНЫ. 对 于 凝固 点 ` 
来 说 情况 就 比较 复杂 ,这 要 看 凝 团 时 是 咨 是 析出 纯 溶 
剂 的 晶体 。 如 果 是 (比如 从 海水 中 缚 的 冰 ,其 中 含 盐 袜 
少 ) ,那么 凝固 点 仍然 是 下 降 , 而 不 是 土 升 ,因为 这 里 所 
说 的 溶液 的 凝固 直 就 是 溶液 中 溶 刘 具 有 与 纯 辕 态 溶 市 
相同 蒸气 压 时 的 温度 , 即使 是 加 入 了 挥发 性 物质 ,虽说 ELU 不 生成 化 全 物 , 具 有 一 个 低 
溶液 总 的 燕 气 压 上 升 ,但 是 溶剂 的 蒸气 压 仍然 是 下 降 ， НИ РАЗИН 
”所 以 凝固 点 仍然 是 下 降 。 那么 有 没有 凝固 点 填 升 的 现象 呢 ? НН AE EHNE ИНИНЕН 
再 分 析 。 由 此 我 们 得 到 一 个 重要 的 启示 ,就 是 利用 拉 乌 定律 解释 凝 辕 点 下 降 时 ,只 能 首 用 于 被 
析出 的 园 体 的 成 分 和 纯 溶 剂 相同 的 条 件 下 ,不 难 发 现 目 前 要 讨论 的 二 元 系统 完全 符合 这 一 条 
件 ,因为 这 二 组 分 在 固态 时 完全 不 互 溶 ,在 冷凝 时 析出 的 唱 体 组 成 和 二 个 纯 组 分 的 组 成 相间 。 
我 们 用 А,В 表示 黄 个 纯 组 分 ( 见 图 1-2-17)。4 的 凝固 点 (或 熔点 ) 浊 度 是 号 的 凝 团 点 温度 是 
Ts。 当 在 纯 4 ШИК АЛИК В а} ДЕЕ] И TRE BAA В ñ S RM U, ЗАТЕЧЕН, 
于 是 可 以 得 到 一 个 曲线 T P. FLPE 8 的 熔 体 中 加 入 АШ, БЕ НЫЕ Е, TEGI H 
线 7,9, 两 线 相交 于 召 点 。Ts#8 线 表 示 了 各 组 成 温 合 物 (z4 十 ys) 升 漫 熔 测 后 降温 过 程 中 开始 析 
出 4 晶体 的 温度 的 曲线 。 也 可 以 理解 为 4 固 相 在 熔融 的 被 相 中 最 大 饱和 温度 -组 成 点 的 轨迹 。 
ТВ 线 表 示 了 各 组 成 混合 物 , 升 混 熔 融 后 降温 过 程 中 开始 析出 互 晶 体 的 温度 曲线 , 也 可 理解 为 
ВИННИ, Ш Гот, 线 以 上 全 部 为 液 相 ,故我 
们 义 称 7 有 和 70 瑟 为 该 相 线 。 在 液 相 线 上 的 一 点 (了 点 除外 ) 表 示 该 组 成 的 波 相 和 一 个 结盟 相 
在 相应 温度 下 处 于 平衡 . 

液 相 线 交 点 召 称 为 低 共 熔点 ,在 该 点 处 疲 相 将 同时 对 А EA ERE АЯП p ARAR 
将 同时 析出 ,由 于 在 该 点 处 是 三 相 平衡 , 按 相 律 自由 度 为 零 , 故 称 为 无 变量 点 。 在 此 点 , 当 如 执 
或 冷却 体系 时 ,仅仅 是 引起 增加 或 减少 液 相对 固 相 的 比例 量 , 温 度 和 波 相 的 组 成 没有 变化 。 低 
共 接 点 的 位 置 是 由 实验 确定 的 。 

通过 低 共 熔 点 关 可 作 一 条 相当 于 温 庶 T, 的 恒温 线 , 在 此 线 以 下 温度 ,体系 全 为 固 相 ;在 此 
线 以 上 温度 , 辕 相 和 波 相 处 于 平衡 ,或 全 部 是 液 相 。 我 们 把 这 条 线 称 为 固 相 线 (solidque ) 。 

КЕ 1-2-17 可 以 看 到 整个 相 图 分 为 四 部 分 :TsB7s БА TE 以 下 是 固 相 区 域 
КАНЕ НН АТ, T SUS k 4 与 溶液 旺 平衡 的 区 域 ;TB 面积 为 晶体 8 
与 溶液 攻 平衡 的 区 域 。 后 两 区 城内 的 液 相 组 成 可 用 联结 线 (等 温 线 ) 与 对 应 曲线 的 交点 决定 之 
(如 图 1-2-1? 中 的 Ms RERET Tu 时 的 晶体 4 与 该 温度 下 组 成 为 zy 的 液 相 平衡 )。 

现在 以 相 律 为 指导 ,讨论 不 同 组 成 的 液体 冷却 时 所 发 生 的 变化 , 见 图 1-2-18。 
点 1, 当 光度 高 于 # 时 ,系统 是 单 变量 , 即 自 由 度 为 1 相当 于 单元 系统 相 图 中 等 压 降 温 ) 
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图 1-2-18 СНЕ. HIH Ане 

Е, (E a Р A ЕЕ E ЖАР 3 Xt. IONS A BU 35 68 E Y: 
Li З25кРа 下 进行 , 正 力 不 恋 , 自 出 诬 f=1—24-1=0,8155 А Br kk ОЛЕШ КЕЕ T py Hit] 
大 去 的 热量 , 涡 度 就 维持 恒定 不 变 ( 见 图 L 2 la 中 1 的 冷却 曲线 )。 纯 物 质 BC 点 5) 的 冷却 过 程 
与 上 述 博 况 相同 。 

点 2, 当 浪 瘟 商 于 4 时 ,系统 是 双 变 量 . 这 意味 着 必须 固定 温度 和 组 成 才能 确定 此 系统 。 换 
全 话说 就 是 对 于 2 点 组成 的 系统 , 当 处 于 4 温度 以 上 时 ,在 一 定 范围 内 改变 组 成 或 改变 温度 都 
求全 引起 新 相 的 出 现 和 旧 相 的 消失 .比如 我 们 往 夫 塌 内 投入 了 少量 的 五 物质 ,使 2 点 的 组 成 发 
生 稍 许 变 北 , 但 只 要 在 4 混 度 以 上 ,在 系统 平衡 之 后 ,仍然 是 均一 的 液 相 ,当然 如 果 2 点 的 组 成 
不 痰 ,那么 在 冷却 时 只 能 沿 24 线 下 降 ,但 这 并 不 意味 这 个 系统 在 这 段 范围 内 不 允许 有 二 个 独 
立 的 变量 ,温度 冷却 到 4 时 ,系统 达到 了 液 相 线 上 的 z 点 ,这 说 明 该 组 成 在 这 个 温度 时 , 熔 体 已 
对 4 物质 攀 和 ,所 以 4 开始 煌 唱 出 来 。 由 于 结晶 过 程 要 放出 凝固 热 , 所 以 使 系统 的 冷却 速度 恋 
Өс E] 1-2-18 ИН 中 到 在 一段)。 随 若 结 晶 А ЧАТ ДЕН ВР .因此 ,主因 
温度 连续 沿 要 线 下 降 。 在 这 范围 内 的 任 -- 谣 上 度 , 固 相 与 液 相 的 数量 比例 出 枉 杆 规则 决定 ,例如 
f Df, | 

АНИЈЕ е5 
ПВН — je 

从 图 1-2-18 中 联结 线 的 虚线 部 分 和 实 线 部 分 的 长 短 变 北 可 以 看 出 :温度 继续 降低 时 ,这 种 比 
人 酌 是 相应 改变 的 。 系 统 在 4 这 一 阶段 是 恬 于 单 变量 ,温度 与 液 相 组 成 由 曲线 aE КЕ, ШАЦЫ 
空 了 温度 , 液 相 组 成 也 就 固定 了 。 反 之 ,组 成 固定 后 ,也 只 有 唯一 的 平衡 温度 ， 

HEEK ts, 义 有 因 相 析出 ,这 时 培 体 同时 为 4.8 两 种 物质 所 饱和 ,系统 为 无 变量 (f= 二 2 
-3 十 1 二 0), 波 相 组 成 为 始终 不 变 , 而 4 和 也 两 种 物质 以 号 点 组 成 的 比例 析出 。 

另 一 方面 , 当 液 相 组 成 洪 ¿E 变化 的 同时 , 固 相 组 成 没有 变化 (因为 析出 的 是 纯 4 物质) . 仅 
信 姑 温度 随 牙 下 降 , 所 以 园 相 路 线 是 沿 А, d KETI te, 当 温度 降 到 刀 后 ,体系 特 在 该 温度 人 
全 -一段 时 间 , 直 到 波 相 干 酒 ,在 此 点 波 相 组 成 不 变 ,而 数量 逐渐 减少 , 轩 相 组 成 沿 gK 方向 称 
示 ， 当 固 相 组 成 为 时, 固 相 量 / 渡 相 量 二 XB8/ Kn, 当 最 后 一 滴 液 (组 成 仍 为 ВЕНУ BI 
发 下 好 和 原始 组 成 相同 ,此 时 让 于 消失 了 -- 相 ,系统 又 成 为 单 变 量 ,温度 继续 下 降 直 到 室温 。 

因为 在 4 点 就 有 晶体 4 析出 ,温度 从 刀 下 降 到 1, 这 时 4 晶体 要 逐渐 长 大 ,而 在 二 温度 继 
竹下 变 的 一 段 时 间 内 ,有 小 巴 体 4 各 同时 析出 ,所 以 组 成 点 2 的 最 后 产物 中 存在 有 较 大 的 4 
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kt CHOI А ВОН, 

点 3， 了 两 种 物质 (4 和 Б) [БИ G t, 1 ЕВЕ „ТЕ Ida BE Е ТИРИ ИДЕ war ВЧ 1-2-18 
НН ЗВ. 

点 4, 和 点 2 的 冷却 情况 相似 ,不 过 最 初 在 8 点 析出 的 晶体 是 8 不 是 4, 所 以 最 后 产物 中 存 
在 有 大 颗粒 的 晶体 8, 还 有 小 晶体 4 M BURR., 

最 后 讨论 一 下 泰 曼 三 角形 的 概念 ,从 冷却 过 程 
的 分 析 可 以 知道 ,各 种 不 同 的 组 成 冷却 时 ,在 低 共 过 
温度 处 停留 的 时 间 ( 或 冷却 曲线 中 平台 的 长 度 ) 是 不 | 
一 样 的 , 意 僻 近 纯 组 分 , 则 在 低 共 熔 温 度 阅 留 时 间 愈 
短 , 鳃 靠近 低 共 熔点 则 停留 时 间 僵 长 。 如 果 我 们 将 各 
个 混合物 培 体 的 冷却 曲线 上 量 得 相当 于 低 其 熔 温 度 
的 水 平 段 的 长 短 ,然后 垂直 于 组 成 轴 一 一 画 出 ( 见 图 | 
| 2 19) 经 过 这 些 线段 的 末端 加 一 条 生 线 .就 得 到 一 щ 1.219 REZAK 
Ж, fi JE Р Ps AH T E ЈЕ B ЖИЙ АЙ 
组 成 zs 的 位 置 。 我 们 把 这 个 三 角形 称 为 素 曼 三 角形 。 素 最 三 角形 法 亦 可 求 得 同 成 分 或 异 成 分 
深 融 化 合 物 的 准确 组 成 ,因为 这 些 组 成 位 置 在 三 角形 上 的 高 度 等 于 零 或 最 大 ( 见 图 1-2-22), 

(二 ) 具 有 一 个 同 成 分 培 融 化 合 物 的 二 元 系统 相 图 

则 成 分 熔融 化 合 物 亦 称 一 致 熔化 合 物 . 它 
的 含义 是 该 化 合 物 在 熔融 时 ,所 得 渡 相 的 组 成 
与 化 全 物 固 相 组 成 相同 . 由 于 化 合 物 有 确定 的 T. 
同 成 分 熔点 ,并 且 此 熔点 在 加 入 其 它 任 -- 纯 组 
分 时 会 降低 ,直到 和 两 边 纯 组 分 的 液 相 线 相交 
得 到 二 个 低 共 熔点 вв, 为 止 ( 见 图 1-2-20)。 

从 图 中 可 以 看 电化 合 物 熔 点 已 是 化 合 物 本 身 
液 相 线 的 最 商 点 。 整 个 相 图 被 划分 成 七 个 区 
域 ,这 已 在 图 1-2-20 中 清楚 标 出 。 

这 种 相 图 实际 上 可 以 看 成 是 两 个 简单 二 
元 体系 相 图 ,其 任何 组 成 的 焙 体 的 结晶 途径 及 “ 
其 平衡 状态 ( 即 冷 却 过 程 中 的 变化 ) 和 前 述 的 | | 
抑 化 合 物 生 成 的 二 元 体系 基本 一 样 。 因 此 ,无 №170 АЯШ ИН ЛИК ЖЧ 
沦 体系 中 形成 有 多 少 个 一 致 倍 化 合 物 ,而 使 相 JEP А-В, 

图 复杂 化 ,但 当 将 它 划分 成 用 个 简单 体系 后 ,问题 的 讨论 就 显得 简单 而 容易 。 

值得 注意 的 是 一 致 接 化 会 物 熔点 C 好 出 现 的 情况 。 同 成 分 熔点 CE 处 是 固 - 液 二 相 平衡 , 按 
昭 等 压 情况 下 二 元 系统 煌 律 计算 ,应 当 是 单 次 量 性 质 , 但 实际 上 在 此 点 自由 度 为 上 等 。 这 种 现 演 
发 生 的 原因 是 由 于 在 同 成 分 熔点 处 , 因 相 和 液 相 的 成 分 相同 , 宾 寺 上 体系 已 成 为 特殊 的 单 组 分 
体系 ,这 种 在 特殊 条 件 下 ， 要 求 平 衡 一 要 为 相同 组 成 而 使 体系 消失 一 个 自由 上 度 的 点 称 为 果 性 点 
Cindifferent point), 

_ 致 炊 化 合 物 若是 一 个 非常 称 定 的 化 合 物 ,其 至 在 焙 融 时 也 不 解 商 ,那么 相应 的 流 相 线 训 
”会 出 现 尖 峭 高 峰 形 ( 见 图 1-72-21” 点 ) ,车 化 合 物 部 分 分 解 时 ,熔化 温度 将 降低 ,所 以 化 合 物 僵 

不 稳定 ,最 高 点 也 入 平滑 ( 见 图 1-2-21C 点 )。 从 曲线 的 平 请 程度 ,可 以 近似 地 推算 熔融 态 内 化 
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A, В, ， An dhe 

图 1-2-21 ЕНЕ, VB CSS E E E 图 1-2-22 具有 一 个 不 一 致 熔化 台 物 的 
| | 二 元 系统 相 图 
(和 三) 具有 异 成 分 熔融 化 合 物 的 二 元 体系 相同 | 

Ж š НЕ О А Я ЕВЕ ЖН fr fe, PEER AHE. 8 I ik as kS p 
时 ,还 不 到 其 熔点 ,化合物 就 分 解 成 为 溶液 和 另 一 固体 。 具 有 这 种 化 合 物 的 相 图 如 图 1-2-22 所 
坟 。 在 该 图 中 化 合 物 4.8, 的 固 液 平衡 曲线 的 亚 稳 延 线 是 用 虚线 弄 示 的 ,虚线 的 顶 世 应 该 就 是 
化 合 物 的 同 成 分 熔点 ,但 是 ,在 这 个 温度 到 达 以 前 , 轩 体 化 人 台 物 已 经 不 稳定 了 ,而 是 分 解 成 溶液 
#15) — ЖШ. Е 1-2-22 中 就 是 分 解 为 组 成 为 P 的 溶液 和 纯 组 分 #。 显 然 分 解 后 的 溶液 的 组 
成 和 原 屁 辣 物 的 组 成 是 不 相同 的 ,这 是 一 种 异 成 分 熔融 过 程 .这 类 化 各 物 称 为 异 成 分 熔融 化 合 
物 ; 或 称 不 一 致 熔化 合 物 。 

这 类 相 图 是 不 能 划分 成 二 个 简单 的 :元 相 图 ,因此 其 析 晶 过 程 就 比较 复杂 ,特别 是 当 冷却 
过 程 中 液 相 蹄 线 经 过 转 熔 点 P BH. 

下 面 讨 论 三 种 配 比 的 混合 物 培 融 至 
液 相 后 再 冷却 的 过 程 。 ХЕ НН z we 
ИИ 1-2-23 所 示 。 

这 三 种 配 比 是 这 样 选 择 的 ;1. бл | 
于 转 熔 点 了 中 的 412. АВРАЛ, | 
711,3. & AEDT А,В, PRHE AR, 

| 点 :在 冷却 配 出 为 1 的 熔 体 时 ,湿度 | 
际 到 ?点 处 开始 有 4 化合物 析 出 ,与 4 | . А„н.+В 
Ч ПЕПЕ ДИЛЕ е 点 。 液 相 组 成 在 继续 ， 
降温 过 程 中 沿 此 曲线 变化 。 当 液 相 组 成 
到 达 证 点 时 , 辕 相 路 线 达 到 点 。 此 时 由 


图 1-2-22 АНТИ НЕ 
各 种 配 比 之 析 虑 过 程 


КАЕ ЛНВ А ЕВЕ Еч. 

A SS E ВЕ АЯШ А.В, ГЕН, НАННЕ T A Н н W о, 4 [8] 48 
HRANA Q БИЛЕК ЕТЕН ГЕНЫ ВЕ S Ж. 体系 自由 度 由 于 消失 一 相 而 增加 为 1, 体 系 继 
РЕЛ Ж ЖН. ПЕРНЕ АЖ AB 一 种 量 相 ,4 和 二 的 总 配 比 和 1 相同， 


= 
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ЗЕР ПАРЕ ЗН НЕЕ; НА H B R E, БУ 
j。 液 相 组 成 在 继续 降温 讨 程 中 沿 Р 基线 变化 。 当 液 相 组 成 到 达 P 点 时 , 辕 相 路 线 到 达 天 点 ， 
此 时 由 于 三 相 平 衡 t8. 工 和 4。B) 体 系 自由 度 为 零 ,不 再 继续 降温 , 液 相 组 成 停留 在 P 点 ,同时 
液 相 和 8 蚀 体 相互 作用 生成 A.B CHH LA B 4。B.), 液 相 相 8 晶体 的 量 在 不 断 减 少 ,A 05 B 
在 不 断 增加 ,所 以 固 相 组 成 沿 Ku 变化 , 当 固 相 组 成 达到 M 点 时 ,从 杠杆 定律 可 知 最 后 一 滴 液 
相 清 耗 尽 了 ;此 时 体系 少 了 一 相 , 自 由 度 增 加 为 1, 由 于 1 SARRATEA 
Е, ВЕРЫ ВЯ 4.6. 晶体 ,4 和 8 总 的 配 比 和 原始 配 比 3 相同 。 

2 点 :这 个 配 比 的 术 唱 过 程 是 比较 复杂 的 。 当 温度 降 至 了 点 时 , 配 比 为 2 的 熔 体 中 有 号 电 
体 析 出 ,与 上 沪 相 平 衔 的 国 相 为 *。 温 度 继续 下 降 , 液 相 组 成 沿 JP 变化, 当 液 相 组 成 到 达 中 点 
后 , 固 相 路 线 到 达 天 点 ,此 时 体系 开始 三 相 平衡 (3, 忆 和 了 刚 开 始 析出 的 42) ,体系 自由 度 为 
零 ,不 再 继续 降温 , 渡 租 组 成 停留 在 P 点 . 间 时 渡 相 和 8 最 体 相互 作用 生成 A.B... ERRER 
应 的 过 程 中 , 固 相 组 成 沿 KG 变化 , 当 阅 相 维 成 变化 至 6 点 时 ,由 杠杆 定律 可 知 液 相 还 没 消耗 
完 而 有 晶体 已 先 消 耗 完毕 ,此 时 体系 消失 一 相 自 由 度 增加 为 1, 叉 开始 继续 降温 . 液 相 组 成 灌 
РЕ AK ИН Р РЕКЕ CW 变化 。 当 液 相 组 成 变化 至 四 点 , 熔 体 对 4 和 4 有 两 者 同时 侈 积 , 也 就 
是 要 同时 析出 4 和 А.В, СВ ААВ ВЕНЕ. ЕН ЕЕ 
В Вет, ВНЖ, BRAH = м, НАНА ЕЦ У 之 后 说 明 液 相 已 消失 ， 
自由 度 恢复 为 1, 固 相 组 成 由 六 党 等 浓 线 降 至 室温 。 最 后 产物 是 4 晶体 和 А.В. B k.A Hl p Š 
的 配 比 和 原始 配 比 2 相同 。 

从 讨论 三 种 壤 体 的 结晶 过 程 中 可 看 到 ,结晶 结束 点 有 二 种 可 能 ,一 是 结束 于 低 共 熔点 ,最 
后 得 到 的 产物 是 4 和 A.B. BE ПЕР РАВНИНЕ НН B Hl A.B. 晶体 ， 
ЖЕЕ АЕ Н СЦЕ ЖЕШ ЕШР а 4 量 较 化 合 物 A.B. 中 会 4 量 多 或 少 而 定 ， 

”人 低 共 培 点 和 转 熔点 的 相反 应 本 上 质 是 有 区 别 的 ,这 反映 在 相当 于 该 二 点 的 液 相 状态 点 和 与 
之 处 于 平衡 的 二 个 固 相 的 状态 点 之 何 的 排列 位 置 各 有 特点 。 低 共 焙 过 程 可 表示 成 : 


Ш 
Тан 


5. Ж] 52 ЯН РЗС АЕНА L УТ, АОК 1-2-23 KE A ЖП AaB. F 
Katta АРУ СЛЕ ОН ы HERE N НОЖ, Е 1-2-24.。 若 将 转 焙 过 程 的 状 
ач Ич iH Ж.Ш 1-2-25。 所 以 转 迷 过程 的 相 友 应 式 是 ， 


Ha. 
L+ 5; TW, 


SI . Г. . зо 


№ 1-2-24 B 1-2-25 
最 后 讨论 一 下 转 培 计 程 中 所 发 生 不 平衡 结晶 的 情况 , 当 不 一 致 熔化 合 物 生成 时 , 转 谤 过 得 
引 能 进行 得 不 平衡 , 郧 由 液 相 六 出 的 化 合 物品 体 可 能 会 将 待 溶解 的 剩余 的 固 相 包 围 起 来 与 液 
ЕАЭС НТИ В Е ХВ ОА Л В) ПО ЕУ РЕНК. ВР АЛ А СД 
图 1-2-26 中 的 ABO РЕЙН, H FË НРА, МЕУ АЛЕ, АВН pR, E (E (К Ж 
м Же лш: ЕЛА SA R ВЕРЫ ЛЕНИ ОУН Е АН T sa О 8865588 38 2 РАСТКО ЧЫ 
ДЕК МИҢ И РЕНИ Ba С p ЖЖ ИНОНИ ЖК C A.B.) НИКЕ Я CHUA 
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十 46.)。 显 然 如 出 现 上 述 不 平衡 结 噶 的 情况 ТЕЕ = fJ Kb ; 
对 化 合 物 组 成 提供 出 正确 的 结果 。 

这 种 不 平衡 结晶 的 情况 ,在 低 共 迷 过 程 中 是 不 会 出 现 的 ， 

(四 ) 生 成 连续 固溶体 的 二 元 相 图 

当 体 系 的 二 组 分 不 论 在 液态 或 固态 均 为 无 限 互 溶 ,这 就 构成 
ТИЯ АТЕВ лБ, НАНАК ИТ 1-2-27 所 了 示 。 因 
为 在 体系 中 不 可 能 存在 二 个 以 上 的 相 , 即 固溶体 和 流体。 所 以 体 
系 没有 三 和 平衡 的 共 熔 点 或 转 熔 点 ,和 除非 在 特定 的 条 件 下 (如 果 №125 SLE 
注 点 ) 这 个 系统 不 可 能 成 为 无 变量 的 ， 在 图 1-2-27 中 画 出 的 三 种 相 图 都 属于 生成 连续 固溶体 
的 二 元 相 图 ,车 再 细 分 我 们 把 图 1-2-27 中 (a) 称 为 所 有 混合 物 的 凝固 点 处 于 纯 组 分 凝固 点 之 
问 的 连续 固溶体 的 二 元 相 图 ; (8) 称 为 雍 辕 点 曲线 有 一 最 高 点 的 连续 固溶体 的 二 元 相 图 1(c) 称 
为 凝固 点 曲线 有 一 最 低 点 的 连续 固溶体 的 二 元 相 图 。 | 


图 1-2-27 
РЖИ ДА 2 Riiie- КЖФ ЖЕНЕ ЕЛ wk El 
|-2-97(a) .0 两 相 图 中 都 有 凝固 点 上 升 的 情况 。 范 特 荷 夫 为 了 解释 这 些 不 正常 现象 ,引入 了 
“图 浪 体 " 这 一 和 名词, 他 假定 体系 在 冷却 过 程 中 部 分 溶 桥 随同 溶 话 间 时 析 蝇 出 来 ,也 就 是 析出 的 
不 是 纯 溶 剂 ,而 是 把 溶质 也 带 信 晶 格 ,这 反常 现象 在 是 由 于 析出 的 不 是 纯 溶 剂 造成 的 。 现 在 已 
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有 大 量 实 验证 实 范 竺 荷 夫 的 假设 是 对 的 ,从 这 类 体系 的 焙 体 中 析 暴 出 的 固体 既 不 是 纯 组 分 ,也 
不 是 一 个 恒定 配 比 的 化 合 物 , 而 是 配 比 在 随 温度 变化 而 变动 的 国体 浴 波 (简称 因 深 体 ) 这 样 光 
图 点 是 否 下 降 就 要 看 溶液 的 妆 气 压 曲 线 和 固溶体 的 闵 气 压 曲 线 交点 所 在 位 置 了 (图 1-2-28 
(а), (6)). 


EH 


图 1-2-28 ЕЛАВЕ ЖИТНИ У ЕТА 

图 1-2-28 中 ,FO МНИ Ч НИН H 2 [Н] £ Bi Sk: со ВНИИ 3k ét ВЯ 
温度 之 间 关 系 曲线 ,交点 0 为 因 、 液 蒸气 压 相等 时 的 温度 , 即 三 相 点 温度 。 三 相 点 和 常 压 下 的 
凝固 点 有 差别 ,这 个 差别 决定 于 08 ВЖ НИНЕ ОН 都 几乎 垂直 于 温度 
轴 ,差别 一 般 很 小 。 为 了 讨论 方便 ,这 里 粗略 地 把 三 相 点 温度 T. 视 为 秦 固 点 。 当 加 入 第 二 种 物 
Е.Ж ЕЕН ARHAN FES 1-2-23 虚线 所 示 )。 在 图 1-2-28(a) 中 是 加 入 第 二 种 
МЕНА ЕРКЕ, Е ТЕЛ ХЕ ВЕ К ЕЕС, То). ХИ 
况 往 往 是 组 分 4 是 高 熔点 ,加 入 了 低 熔 点 的 8 之 后 出 现 ( 如 图 1-2-27 («М 8 加 入 到 АН 
相 中 ) ,由 于 呈 的 熔 点 低 , 在 平衡 时 液 相 中 绅 组 分 泌 茹 气 压 下 降 多 ERF ВЯЛ АЕ 
下 降 少 。 在 图 1-2-28(0 中 则 相反 ,加 入 溶质 到 波 相 中 ,使 波 相 蒸气 压 下 降 不 多 ,而 固 相 的 蒸气 
压 下 降 的 名 ,这 导致 餐 因 点 圭 升 。 这 通常 是 高 熔点 的 4 加 入 到 颁 熔 点 的 8 的 滚 相 中 出 现 ( 如 图 
1-2-27 (a) 右 边 的 情况 )。 | 

АБЕ р ШЕ ARR BDE FRIA ЖН РЕЖЕ, ВЕКЕ ИА 
ВЕРЕН E E > ЕЛ Е РАТЕ ИЕН ЕВЕ, W T ЕКЕЖ 
Пе №, РЯ: ЛИЛ. | 

下 面 讨论 图 1-2-27 (9) 中 M AARRE: X АНН Р ñ ВОНА ИОА НЕ 
组 成 下 全 部 熔融 的 温度 的 连 线 , 也 可 以 理解 为 各 种 组 成 的 液体 在 降温 过 程 中 开始 对 辕 溶 体 55 
信和 的 温度 之 连 线 ,只 不 过 现在 愧 和 析出 的 肯 体 不 是 纯 4 或 纯 8, 而 是 АЖ В Ж ЕПА ШИНЕ. 
并 且 组 成 是 随 液 相 中 溶质 的 浓度 改变 而 改变 。 所 以 组 成 为 zw 的 体系 , 当 它 从 好 点 开始 降温 至 
点 时 ,说 明 在 此 组 成 和 相应 的 温度 下 熔 体 开始 对 固溶体 SS 愧 和 权 析 出 固溶体 НН 
ШШ РЯ Е УЖИНЕ 杂 . 由 于 液 相 中 析出 了 含 4 最 较 才 的 固溶体 ,所 以 液 相 组 成 必 
问 远 离 4 ТЫА Е НР, ВДЕ Е, МНН АЛЕ ВЕК Я ВЕНЕ ze 曲线 变 
化 ,从 图 1-2-27(а НИВИ ОСИЕТ А СОСЕ ВР ВО EAE n] ВА № 
看 到 在 降温 过 程 中 液 相 量 不 断 减 少 , 固 相 量 不 断 在 增加 。 当 液 相 组 成 变化 至 了 时 ,体系 
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Неа = ЮЛЮ, Ж ЙН ДЕЛЕ с рН М, К О 点 并 不 是 无 变量 点 ,但 


析 曲 过 程 也 只 好 被 追 结束 。 固 相 组 成 从 正点 洪 等 浓 线 降 至 室温 。 注 意 此 处 和 前 曾 几 种 相 图 是 


有 不同 之 处 .前 而 讨论 过 的 几 神 相 图 都 花 在 罗 相 中 不 互 溶 的 ;所 以 当 温 度 低 于 同 相 线 后 是 二 相 
于 在 ,种 相 浓度 不 能 发 生变 化 。 而 在 尚 浴 体 相 图 吊 旭 上 度 低 十 固 相 线 后 仍然 是 单 相 ; 各 在 该 体 中 
门 悄 竟 一样 ,所 以 仍 是 双 变 量 性 质 , 兵 是 原始 at mis R, 

РН КЕЕ И B Desh aaah ЖИ 28 ВСН ЗЕЕ ЗК УЕ 
计生 产 中 却 有 广泛 应 用 ;诸如 单刷 生长 过 税 А. Р TL. e ВУГОР НКА, ЖЬ 
ІЕЕ НО. = 

在 图 12.2706), 二 相 图 中 ,其 基本 情况 和 图 1-2-27(0D 类 似 . (ННВ БАЈЕ АКА C ek АЕ 
低 总 上 该 点 不 基 无 变量 点 ,只 是 一 个 末 许 点 。 若 配料 点 约 等 浓 线 正好 通过 口 点 (如 图 1-2-27 
中 的 Mze) ,其 析 晶 过 程 很 篇 单 .直接 由 组 成 为 zc ТЕШ ЖЕ ЭЛН ВЕ xe ААМ, C 
ки фк PrE Н], НН РЕШАЯ, ХЕНРИ ТЫ £ F, BU ЖЕНЕ ЕТШ Н Fb 
ДН {ПД E КЕНТ, E ERX ТЕНИ OW СНВ, 

EFR C SU PF НИ АН Н НН 1-2-27 (а Н 2 НЫ, ЖИМ, 

CE YERA НЕ ли АН 

Е ЖК Ж ch АРНЕ НЕ ДЕЛ. ВЕ, ОДЕН ЖЕН ЛЕН НИ. 这样 在 体系 
ПН ГЛ Ж А ED АНЕ Br В ВУ ЖОЛНУ В РЕНН АН ЕР. 

ЖИБЕК КН — ВК НЕНИЯ. 

СЕЗЕ 

我 们 先 讨 论 一 下 这 种 相 图 的 形成 过 程 ， 大 多 数 物质 在 高 温 下 溶解 度 大 ， КЕ РАВЕМ, 
ЗВАНИИ, ВТЕ E TE a РЯ за ВО, ШЕИ ЕВР, 
ШАТКА АУН, ВАДЕ НКЕ ЕЕЕ, ЯУ Н.Е АНТ JH. СЕНЯ 
ЕЧ 1-2-29(2 FR F, 图 中 MKAY 曲 线 表示 了 不 互 溶 的 范围 。 由 于 这 个 范围 是 在 较 低 温度 
cx 下 开始 出 现 , 所 以 它 并 不 影响 高 温 时 的 连续 固溶体 55 的 液 相 线 和 图 相 绕 之 形状 。 在 融 温 
下 该 体系 筷 于 具有 最 低 点 的 连续 固 深 的 二 元 相 图 { 即 图 1-2-27《0)) ,在 高 温 下 析出 的 连续 固 深 
kos PEES ARDEREA ATE ,部 是 均匀 的 一 相 。 尝 温度 低 于 Т, 时 开始 由 原先 的 
ПАН НЕ АУЕ ИАА, К РЕ В ВЕ Л, УТЕНА уаз А ВМ BIG А. 
Н ЖЕЕ. ARTERE B i 中 允许 深入 4 组 分 的 溶解 度 曲线 ,显然 该 曲线 说 
JEER ETRA M 4 组 分 较 多 ,降低 混 度 , 溶 入 的 4 组 分 也 在 减少 ,KN 线 则 表示 4 晶 
描 二 允许 深入 关 组 分 的 溶解 度 曲线 。. 

| 遇 于 物质 本 社 的 不 同 ( 如 离子 半径 苦 别 ;电价 的 差别 }, 二 组 分 在 国 态 时 互 浴 的 能 力也 不 
站 ,假如 圈 态 时 互 深 的 能 力 碱 弱 , 则 在 低温 时 不 互 溶 的 区 域 就 会 扩大 。 当 这 个 不 互 溶 区 域 大 到 
次 如 档 过 流 相 线 温 诬 时 (如 图 1-2-29( 妈 所 示 ) ,就 要 影响 到 原先 单一 固溶体 55 的 液 相 线 各 固 
| 线 的 形状 ,而 且 在 性 质 上 发 生 了 庄 化 , 即 连 续 国 溶 体 SS 不 存在 了 。 在 原来 的 情况 下 ,不论 傅 
种 组 成 范 旧 ,冷却 降温 时 磁 到 液 树 线 析出 的 部 是 固溶体 55, 只 是 不 同 组 成 的 液 想 析出 的 SS 中 
8 二 组 分 会 直 不同 而 已 ,现在 由 于 不 各 溶 范 要 超过 液 相 线 , 所 以 在 8 合 量 多 的 液 相 中 析出 的 
ЕРМЕК АЕ РОНЕ АЕ e 固溶体 。 由 于 在 渡 相 中 有 二 种 固溶体 可 以 析出 ， 
后 凡 六 然 旨 出 现 二 条 渡 相 线 分 别 代表 对 a 和 二 个 固 相 饱和 的 曲线 ,由 于 析出 的 不 电 纯 组 分 ， 
证 以 还 有 机 应 的 辐 相 曲线 ,在 二 苏 渡 相 线 相交 点 出 现 了 三 相 平 衡 的 优 共 培 点 5， RARER Г 
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x p -T E) 


图 1-2-29 AARRE ЕЕ ИЕНЕН 
ВИ 1 全 29 的 的 具有 低 共 熔 型 有 限 男 溶 体 的 二 元 相 图 ， 
下面 分 析 二 个 组 成 的 液 相 之 析 电 过程 ( 见 图 t-2-30 中 1 和 2 商 点 )， 


A LARA n 的 混合 物 融 焙 至 液态 R 
后 冷却 , 当 温 度 降 到 Ta 时 ,液体 组 成 达到 液 


相 线 上 一 点 站 ,此 时 将 要 析出 固溶体 4. 其 组 у, 


成 点 在 za 点 处 。 体 共处 于 二 相 平衡 ,成 为 单 变 
是 性 质 , 液 相 组 成 将 沿 mk 变化 , 当 波 相 组 成 
变化 至 上 点 时 ,让 相干 酒 , 此 时 国 相 组 成 这 0 
点 。 由 于 消失 一 相 , 体 系 恢复 双 变量 性 质 , 固 
ЇЧ ШЇ gu ВЕТА W BEREE T. TREDI QW h 
В, WE М, АЕ A ñB M Л 
注解 8 组 分 的 溶解 度 曲 线 。 也 就 是 说 温度 高 
РТ. НЕ А на РГЕ У т. + В 
ҖЕ. НЕ ЖИВУ АНИ Ж а. m 538 
上 度 正 好 为 7, 时 达到 饱和 , 骨 降 低温 度 , 则 a 
ИН TOR A A Я ЯН 877 


сеа и. | 
алы P | 
| Уат 1 
rt 


и 
: ! etj 
А И” F H 


图 1-2-30 AMIER M ТО 
СН т Я 


Ед. ЕВ ОЕ Т а 的 组 成 沿 uW Е, ВЈ ВВ о 变化。 
ауну Н Н ОЕК PR uz, ИИА. 一 直 沿 等 尝 线 画 


到 z fE 2 АТАК Ж [хл 715). 


在 AA FERRA aP ЛАНЧЕ НИ Е ЖГ ВИН, СЛЕ: 


长 中 冷却 后 出 现 沉淀 想 的 主要 原因 。 


Жо. ВИЖ zz 的 液体 降温 至 Tc 时 ,将 从 液体 中 析出 固溶体 8, 其 组 成 点 是 &。 继 续 降 
温 , 液 相 组 成 沿 CE 变化 ,固溶体 8 的 组 成 沿 ФР 变化 。 当 液 相 组 成 到 达到 点 时 表明 该 液体 同时 
Ха РИН. СЛ ТАНЕ, НИЖА РНР. НАЕМЕ, ЖАЛ 
Н, Hk HIH ЕКО Е, ТЕЧАТ а ВЕНА, К Ж ре: АЎ СЕЕ Н Н 
点 变化 至 e; 当 国 相 组 成 到 达 e 点 时 ,表明 液 相 于 泗 , 因 相 中 a/ ñ= Pe/Qe, 由 于 消失 一 相 , 体 系 


Ë ШЕКЕ i, ВАННА ел, КЕЕ ЖП. 
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ni pg qu WA SFU 2 的 ers 部 分 帮 是 固 相 滑 等 浓 线 降温 ,为 什么 前 者 的 体系 为 双 变 最 性 
质 ,而 后 者 体系 却 是 单 变量 性 质 呢 ? 这 在 因为 在 点 1 的 gu 部 分 体系 只 有 一 相 存 在 ;而 点 2 的 ex: 
说 分 ,体系 有 二 相 共 在。 按照 禄 律 ,它们 的 委 出 度 分 别 诬 芒 是 2 和 |. 

(ИМ = 

ВИН ПА ЖИ ЕЕ УНА А АПК R ПЕ ТЕ ТКАН ГИ НЫ  Н РЕЯ: 
10105 ВЕ Н ЛЖИ ЖЕЛЕ. Н ЖАПЫШ F PR ЖЕЗ PRIA nb EA F E 1-2-27 
Са) Д 12-27%. 这些 观察 一 下 图 1-27-31 就 可 以 理解 了 。 


图 1-2-31 RATER А A R BIR ИЕНЕН Ra Рё 
在 分 析 析 唱 过 程 之 前 ; 先 讨 论 一 下 共 熔 和 转 熔 二 种 类 型 相 图 中 液 相 线 分 布 和 状态 点 排列 
上 的 区 别 ， 
在 共 熔 型 有 限 固 尝 体 相 图 中 液 相 线 分 布 形状 如 图 1-2-32; 


NN a ， А 
E | 
№ 1-2-32 图 1-2-33 
共 培 点 处 状态 点 的 排列 如 图 1-2-33, 
НЕ У.Е: 
L ав 
热 


在 转 熔 型 有 和 限 固溶体 相 图 中 沾 相 线 分 布 形状 如 图 1-2-31: 


р > ' 
最 
І. а ñ 


图 1-2-34 图 1-2-35 
ун PARA AR HEA R 1-2-35. 
НЫ УЕ 
L+ В =a 


Р ГА {ЖАНЕ ТАНД ЕН ОР Т СТА РУ 1-2-36); 
Н 0 АН КЕН ЛЖ # ЖТ НХ ЖЕНЯ 
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РЖИ, НН 29 3k, X ГВЕН РЖ 
二 相 平衡 ,体系 为 单 变量 性 质 。 当 液 相 组 成 到 达 P 
点 后 ,将 出 现 转 熔 过 程 ,此 时 是 三 相 平衡 ,相反 应 
Ар Ако, ТЕЖЕ Л FEE, НЕЯНЇН 
RTE P S RF ЖЛЕ, Н.Я W AH 0 3B AB НЕЕ 
TR а Hi, IB BB ih ОЧЕ н, ру 
成 达到 六 点 时 ,从 杠杆 定律 可 知 液 相 已 消耗 完 
毕 , 而 及 相 尚 有 残存 。 波 相 虐 已 耗 尽 ,体系 消失 一 
相 , 自 由 度 恢复 为 1, 固 相 组 成 将 继续 沿 等 浓 线 
jr 降 至 室温 。 

点 2; 当 组 成 为 zz 的 液 相 冷却 至 4 点 时 将 有 
固溶体 有 8 析出 .其 组 成 点 是 * 点 。 继 续 冷 却 , 液 相 “ v 
组 成 沿 #P 变化 ， ВОН АП pe ЖЕ, НЯН 图 1-2-38 НЯНЮ 
述 到 点 P 点; 液 相 开始 对 4 固溶体 人 已 和 而 原来 析 二 元 相 图 析 唱 过 程 
出 的 站 固溶体 的 组 成 点 到 达 怠 点 ,从 相 图 看 已 经 
ЖЕТЕ В ай Н ИДА 4 组 分 的 极限 ,在 有 液 相 并 将 要 继续 降温 的 条 件 下 ,此 组 成 的 8 固溶体 
不 天 稳定 而 开始 与 组 成 为 的 流 相 作用 形成 为 0 的 a 的 国 演 体 。 也 就 是 二 十 二 a。 这 是 转 
HR THATA HARAT. EEH Дл: Б: ула 90 А ДЕЛЛЕ: КЕЕ: л at CG G 
时 ,表明 # 3136 ЖЕТТИК ПИН ЖК. ДЕН ИЕШЕ ЛЕН = KGAKP。 减 少 一 相 自 由 度 恢 复 为 1， 
温度 继续 下 降 , 液 相 组 成 沿 Pc 变化 ,而 固 相 组 成 沿 Ga 变化 。 当 园 相 组 成 变化 至 & 时 ,表明 液 相 
已 干 泗 , 体 系 成 为 双 变量 性 质 , 因 相 路 线 将 沿 配 变化 . 当 妖 到 CH 曲线 的 = 点 时 ,说 明 ea 固溶体 
中 和 将 要 有 8 轩 溶 体 析 出 ,体系 又 变 成 单 变量 性 质 . 继续 降温 ,o 固溶体 的 组 成 沿 sM ЖД, El 
溶 体 的 组 成 滞 N 变化 。 达 到 室温 时 整个 体系 是 a.5 两 相 的 混合 物 , 它 们 的 量 是 ay8 一 my7 
М. | 

(六 ) 北 合 物种 组 分 生成 有 限 国 溶 体 的 二 元 相 图 

(1) 一 致 熔化 合 物 和 组 分 生成 育 限 半 溶 体 的 二 元 相 图 


在 前 面 我 们 讨论 过 具有 一 个 一 致 熔化 合 物 的 二 元 相 图 (如 图 1-2-20)。 如 果 该 图 中 的 化 合 ， 


物 A.B. 分 别 和 纯 组 分 4 和 8 都 形成 有 限 邮 溶 体 , 显 热 应 得 到 如 图 1-2-37 (а), (в) 
种 基本 形状 的 相 图 。 一 种 是 A.B. 和 二 边 都 形成 低 共 熔 型 的 有 限 固溶体 ,一 种 是 A.B. 和 二 好 都 
形成 转 熔 型 的 有 限 固溶体 . 当然 也 可 以 一 边 形成 低 共 过 型 , 另 一 边 形 成 转 培 型 (如 图 12-3760) 
所 示 ) 。 在 复杂 的 实际 相 峰 中 也 可 以 是 其 中 一 个 化 合 物 和 邻近 化 合 物 形 成 有 限 国 党 体 , 如 Lio- 
NbsO; 二 元 相 图 中 (图 1-2-50) ,其 中 LiNbos 就 是 和 邻近 的 化 合 物 LiNbO, LiNbO, 形成 有 限 固 
深 休 。 由 此 可 见 , 内 要 把 基本 原理 和 基本 类 型 掌握 的 比较 熟练 ,实际 相 图 中 有 的 虽然 看 起 来 很 
复杂 ,但 仍然 是 各 种 基本 类 型 的 组 合 ， | 
АНРИ А Тин — GH B › ВОНО ША АЗИ 8 6) 5 E ЇТ Z 3 9 
内 容 ,此 处 不 再 重复 。 | 
(DRAE LEPMANN нї S I NS k тн | 
.。 这 类 相 图 是 由 生成 不 一 致 熔化 合 物 的 二 元 相 图 演变 而 或 。 只 要 不 一 致 熔化 合 物 和 组 分 形 
成 有 限 轩 溶 栖 ,就 可 得 到 如 图 1-2-38(2) 形 状 的 二 元 相 图 ， | 
直面 我 们 通过 对 冷却 结晶 过 程 的 讨论 加 深 对 该 种 相 图 的 理解 。 见 图 1.2-39 中 点 对, 当 组 
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图 1-2-37 -一 致 熔化 合 物 和 担 分 生成 有 限 因 注 体 的 二 元 相 图 


图 1-2-38 ”不一致 熔化 合 物 和 组 分 生成 有 限 国 济 体 的 二 元 相 图 之 沉 变 过 程 
成 为 zw 的 液体 冷却 至 i 点 时 ,将 有 固溶体 析出 ,其 组 成 点 为 j。 继续 冷却 , 液 相 组 成 沿 记 AE 
化 , 团 相 组 成 沿 jK 变化 , 当 渡 相约 成 达 到 P 点 后 ,体系 进入 转 熔 过 程 即 十 8->y, 三 相 平衡 , 自 
由 度 为 零 。 在 此 过 程 中 液体 组 成 在 P 点 不 变 . 但 不 断 和 组 成 为 玉 的 8 固溶体 作用 ,生成 组 成 为 
и y BRIE. МАЯ ДАМУ, НН НЕ ККЕ. МОНИ НИИ РЫ 
AC ALBAR ие ЛЕ {Е ‚эң АН ЧЕ ЕЕ, RNGA E TMN. ВЯ, 
ПАНА оо FR. 到 = 点 , 碰 到 了 AP 线 ,表明 将 从 ”固溶体 中 分 离 出 “固溶体 。 继续 
30 | 


> HI y ПНА 好 变化 ,而 a 的 组 成 沿 zD 
变化 最终 产物 应 是 > 和 两 固溶体 的 混合 
” 物 ,它们 的 量 是 a/y=zu0/ruD, 

七) 具有 多 晶 转 变 组 分 的 二 元 系统 相 
图 

这 类 相 图 的 基本 类 型 如 图 1-2-10(a)、 
(ec 所 示 。 在 实际 系统 中 这 类 相 图 是 党 
乞 到 的 ,如 ШРО,-ЫРО, НЕС ER i- 
2-41) 实 际 上 包括 了 图 1-2-40(а),(Ь)—#{ 
类 型 ,而 CaSO,-SrSO, 二 元 相 图 则 和 图 (-2- 
10tc) 完 全 相似 。 | 

下 面 我 们 分 别 对 这 三 个 相 图 进行 讨 
论 。 | ар GÖ В 

(1) 3 ВИЖ 
КЛЕ, НН ВЕ НН 图 1-2-39 个 一 致 熔化 合 物 和 组 分 生成 有 限 

图 1-2-10Ca) 就 属于 此 种 情况 ,高 泥 变 kika ikiwa 


= 


图 1-2-40 共有 多 琵 转 变 组 分 的 二 元 系统 相 图 基本 类 型 
体 4% 只 在 有 液 相 时 是 稳定 的 ,并 在 熔 体 完全 凝固 之 前 已 转变 成 低温 型 变 体 4 , 故 在 完全 凝 因 
НЯ, Н А, 员 体 与 8 晶体 稳定 存在 。 从 疼 中 可 以 看 到 对 组 分 4 乙 和 的 补 相 线 不 是 一 
条 ,而 是 二 条 ,其 中 曲线 T 相当 于 从 熔 体 中 析出 А, 变 体 ,而 曲线 要 相当 于 对 А, ШИЕ ШЕ. 
HANTE A; А, 间 的 转变 过 程 中 有 三 相 共 存 (4 А, 2, 故此 按 无 变量 体系 的 方式 进行 ,在 纯 组 
分 4, 以 及 介 于 纯 组 分 4 和 于 之 河 的 一 切 培 体 的 冷却 些 线 上 都 将 出 现 水 平 线段 ,最 长 的 水 平 线 


ERRETIRA 4 处 ,组 成 相当 于 zx, ИЙНЕ Т 点 处 停顿 对 间 等 于 零 , 因 此 得 到 如 赂 中 的 泰 
| 31 
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+ Та 1 т [| zf ‚Р Г 
| #Li P (Y. + r 


图 1-2-41 LiPO,-LiPO, 二 元 相 图 № 1-2-42 在 低 共 熔 泪 度 以 上 4 组 分 有 
ЭЖ ЛР САН РЕ ЕТНА p ir 
ТОЕ IE IK УАТ 12-42 в АРЕ, А Г Чч ЕЯ, KH [í WH F as 
表达 方式 : | 


液 相 路 程 ， 
(+ do dL) L—= At р | 
Д F М ТА. Dadas Ан = НЕ фи рю РИ 
f=0, 直 到 A, Ж ШИ AFL Т: 
ИШИНЕ. 
Н F 一 一 一 -一 一 一 7 -g—. 
d F ER НЕЕ L ЕЛИ ЖЕЛЕ A А, 转变 时 液 相 量 不 变 ， 
“2 蒜 二 组 分 的 多 晶 转 恋 温度 在 低 共 过 温度 ,或 转 熔 温度 以 下 的 情况 - 


Т ЛОС TER A ЧА НЫЕ, ЕЕ АЗЫ А, ERM Fa yE ТЕТЕ, fe 
Л, ЫС АЫ А, ЕВ, ЕТ WERA ES Е Ааа, Н] ЕДЕН 4, 也 可 
ГЕН В ИНГЕ RETIE. P ЖЯ А НИЖЕ Ж И ЕУ, Б 晶体 的 有 量 厅 发 生变 化 。 

该 种 相同 的 冷却 结晶 过 程 录 多 不 困难 . 找 们 公 寺 沦 一 下 T,Q 处 的 泰 紧 三 角形 。 对 于 每 一 确 
т Ше. АЛЕ ЕЕ) p, 时 要 发 生 安 唱 转 变 , 其 相反 应 式 可 表示 为 [区 十 4 过 机 十 [四 ЧЕ Ж 
ПОНРА, рН ЕР НН ЕЕ, ВБ ,组 成 中 4 的 含量 
起 多 , 那 系 稳 电 转变 的 量 也 龟 客 ,需要 个 留 的 时 间 也 就 你 长 , 纯 组 分 4 在 该 温度 下 停 置 的 时 间 
应 演 最 长 。 这 就 是 对 图 中 泰 友 三 角形 的 解 和 三 。 值 得 提出 的 是 ,如 果 多 晶 转 变 发 生 在 了 组 分 ,而 
ЕЕ ЮО БЕН в 组 分 处 时 间 最 长 ,而 A АРЕН 
HAF, 

(DPT S A НВ РЕН НИЕ tai 

[1-2-4 сй ВЕ т. iin ТАРА p НЛ Н.А Н m Е 
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ПЕ ЕН АВЕ, НИИ ТЕБЕ WAK a. Ta 是 纯 组 分 4 的 党 点 ,Tr ЖЧ 
和 分 4 的 多 唱 转 变温 度 。?; BAMI D IB ot T, НН РИН, 

# То 温度 组 分 4 出 -型 转变 成 д, Th РЕЖ 4 组 分 的 组 成 范围 内 .组 分 溶解 于 
са HASED F оо, FER ТС КЕС ЖН ИН АН МОЕ В НАК Л 
高 到 CC 点 。 С.В АЧЕН ОНО рО Н ЗБ, а боа АЕН п, 
ШО D # a, МАНЕЖЕ а: M, РЕТ РКЕ Р, НКЕ Е ПЕН СА 06 — 
ЖШ, G 点 代表 了 组 分 4 为 主 的 后 -型 内 之 和解 8 组 分 达到 了 乙 种 的 量 。Ts ERa B Hi -型 
转变 成 和 型 的 转变 点 。 由 于 组 分 АЛЕН В Е а 固溶体 内 溶解 度 总 是 大 于 在 8 型 四 党 体 
内 的 蒂 解 度 , 故 在 组 分 4 如 入 后 ,使 所 分 8 的 转变 点 连续 下 降 直 到 证 点 ,这 时 维 分 А ТЕ 8- 型 内 
Юю, Жат А. 

ЕАМ, НСНУ ПОНЕД, ЕЕ ЕН ТЕНЕ РТА ЕЙГЕ 
和 前 述 的 芍 共 熔点 相似 ,唯一 的 区 别 是 过 程 没 有 有 该 相 ，, 二 全 相 均 为 图 相 , 印 а, = а, 折 以 该 
二 被 称 为 类 低 共 熔点 (eutectoid) 。 这 种 点 在 较 复杂 的 实际 二 泥 相 图 中 是 常 君 到 的 ,如 对 炼 钢 工 
ЧИЖ КН ола. 

OOE REEERE. Ем F X ОВО s 3 Se AB РЧ 

图 1-2-43 给 出 了 这 类 相 图 的 四 种 基本 类 型 。 图 1-2-43{a) 相 图 表示 该 体系 中 的 化 合 物 在 
低 共 磅 温 座 以 下 的 国 相 中 生成 ,但 仅 在 温度 较 低 时 稳定 存在 , 当 温 度 较 高 时 ,化 合 物 印行 分 解 。 
这 类 体系 在 实际 相 图 中 是 不 少 的 ,如 Na VO,-K VO; 二 元 相同 ( 详 见 Phaes Diagrams for Ceramists 
1975 Supplement Fig 4484)。 这 种 化 合 物 的 存在 若是 对 村 村 某 种 竹 能 有 利 ,那么 在 降温 过 程 中 
应 该 族 慢 速度 ,让 其 充分 合成 。 

” 一 
一 


— P > 
к НГ. 
Zk Ca 
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图 1-2-43(5) 相 图 串 示 诗 低 温 下 体系 不 形成 化 合 物 ,到 较 高 温度 (但 仍 在 固 相 状态 ) 时 形成 
化 合 物 ,在 高 温 下 又 不 一 致 迷 分 解 的 二 元 相 图 ,在 实际 相 图 中 如 ZrO-Wo, 就 是 属于 此 类 ( 详 见 
Phaes Diagrams for Ceramists 1975 Supplement Fig 4459), 如 果 这 个 化 合 物 的 存在 对 材料 性 能 不 
利 , 那 么 当 刘 度 降 至 和 时 应 放 慢 速度 ,使 其 这 分 分 解 。 

图 :1-2-43{c) 表 示 组 分 4 和 8B 在 渡 相 和 冉 相 均 是 连续 互 溶 , 但 在 低温 时 从 达 绪 固 浴 体 中 形 
成 了 一 个 化 合 物 ,这 个 化 合 物 中 4.8 的 比例 允许 在 一 定 范围 内 变动 ,用 y 表示 这 种 固溶体 形式 
的 化 合 物 。 值 得 注意 的 是 不 要 把 amb 曲线 看 成 是 不 互 溶 的 范围 ,而 应 看 成 是 ?化合物 在 a 固 深 
体 中 最 大 溶解 度 的 进度 -组 成 点 的 轨迹 ,也 就 是 说 当 温 诬 降 到 该 曲线 上 时 ,oa НН у ull 
并 开始 析出 y, | 

图 1-2 44 ERT КЕШЕ R АЎ a S НН ЕЕ, С XCF ЕН G R[ — H T 
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图 1-2-44 图 1-2-45 
1-2-43(4›0ЖЖИНЖ А Ж ВНА. о 不 互 溶 的 范围 内 , 较 低 温 处 
出 现 一 个 化 合 物 ,这 个 化 合 物 中 4, 有 的 含量 允许 在 一 定 范围 内 变动 ,用 y 表示 这 种 固溶体 的 化 
合 物 。 这 个 化 合 物 不 是 从 连续 国 溶 体 中 形成 ,而 是 两 个 固溶体 (a,8) 相 互 作用 形成 的 。 在 Т„ 温 
ЖЕРИНЕ БК ЖЕШИН А. ИБ 
t T ñ Ym 


和 转 焙 过 程 的 唯一 区 别 是 此 处 没 滚 相 。 

8 1-2-45 表示 了 该 种 相 图 某 : 一 种 组 成 上 的 冷却 结 蝇 过 程 。 ЕТ. 温度 以 上 , 析 唱 过 程 与 转 
炊 型 有 限 固 熔 体 相 图 中 的 完全 一 样 。 在 温度 降 到 7。 之 前 体系 只 有 a;,8 二 相 。 ЯВА T. 之 后 ,出 
现 y 相 ,体系 处 于 三 相 平 衡 的 状态 ;起 元 变量 性 舌 , 温 度 不 再 变动 。 由 组 成 为 a 的 a ШИК Са) 
和 组 成 为 5 的 固溶体 (B) 相 互 作 其 不断 地 形成 组 成 为 wm 的 ?固溶体 化 合 物 (yo)。 由 于 没有 液 
相 , 所 以 固 相 总 组 成 点 是 不 变 的 ,a。 和 0, 的 组 成 也 不 变 , 只 是 量 在 不 断 减少 ,ys 的 量 不 断 增加 。 
最 后 ,由 于 色 量 较 少 , 先 消耗 完毕 ,体系 中 只 剩 下 和 vy。 二 相 ,可 以 继续 降温 ,a 固溶体 的 组 成 
л ak AAE, y 固溶体 的 组 成 沿 mu 变化 。 当 达到 2 点 时 表明 о ЖАЛАТУ. АЕ Ж 

图 1-2-43(c)、 (0) 二 种 类 型 的 相 图 在 合金 系统 中 是 常 出 现 的 。 

《 九 ) 在 液 相 状 态 出 现 不 互 深 的 二 元 相 辕 

液 相 状 态 不 互 溶 的 情况 是 常 出 现 的 ,比如 室温 下 油 和 水 就 都 属于 流 相 ,但 放 在 一 起 不 五 深 
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而 是 分 成 明显 的 二 层 。 无 机 材料 中 有 些 物 质 混 合 在 一 起 在 高 温 熔 融 状 态 下 孔 会 出 现 两 种 互 不 
溶解 的 渡 相 ,密度 太 的 在 下 面 , 密 度 小 的 浮 在 上面 形成 二 尽 ( 这 通过 涪 火 实验 很 容易 观察 到 )， 
所 以 有 的 书 上 把 这 类 相 图 称 为 “具有 液 相 分 层 的 二 元 系统 相 疼 ”。 图 1-2-46 MATAARA 
三 种 基本 类 型 ,我 们 分 别 进行 讨论 ，。 | 

(DE 1-2-46( «3 Г ААН КН, ПЕНН 
二 元 相 图 。 实 际 上 在 这 类 相 图 中 液 相 不 互 溶 的 区 域 可 以 有 不 则 位置, 一 般 是 图 1-2-47 所 示 的 
三 种 情况 ,完全 在 滚 相 线 之 上 ;正好 在 深 相 线 上 :在 液 相 线 之 下 .第 一 种 情况 并 不 引起 相 平衡 关 
系 的 复杂 ,第 二 种 情况 是 这 里 要 着 重 讨论 的 ,第 三 种 情况 是 与 不 稳 分 逢 有 关 , 此 处 不 讨论 。 


ОА. 
А ifa + fa 
` | . 


图 1-2-46 АЗЕ ЯШ ЖЛ | 
ИВАН КЕР HES dt С Н 1-2-48)。 当 组 成 为 zw МНН М 点 
开始 冷却 到 L, 点 时 , 液 相 中 将 有 LAAR, ЖЕП k Lo 液 相 工 组 成 沿 LiL -e 
Е, TIRA Le W LLL р 变化 ,这 一 过 程 是 二 相 平 衡 ,体系 呈 单 变量 性 质 , 当 达到 C. 
少 两 点 时 , 液 相对 4 晶体 已 和 ,应 析出 4 体系 进入 三 相 平 衡 , 是 无 变量 过 程 ,在 此 过 程 中 应 该 
是 温度 .各 相 的 组 成 都 不 变 * 只 有 量 可 以 改变 。 根据 状态 点 的 排列 ,显然 应 该 有 ааа. 
不 能 认为 此 过 程 仅 仅 是 从 L 中 析出 4 晶体 ,因为 如 果 这 样 液 相 1, 的 组 成 必然 是 不 断 在 变化 ， 
而 不 能 保持 在 С 点 不 变 ,这 是 违反 烛 律 所 规定 的 无 变量 过 程 。 应 该 理解 成 在 此 过 程 中 每 消耗 
一 部 分 组 成 为 的 五 ,正好 全 部 分 解 成 纯 4 和 组 成 为 也 的 疡 。 当 五 全 部 消耗 完毕 ,体系 中 只 
利 下 4 和 组 成 为 D 的 液 相 ，。 此 时 自由 度 恢复 为 1 ,继续 降温 , 液 相 组 成 沿 DE 变化 , 固 相 路 线 从 
N 到 8。 一 到 占 点 后 又 开始 了 我 们 所 热 悉 的 低 共 熔 过 程 ,这 里 不 表 重 复 ， 


— 
== 
s | 
| — | 
А = В 
_ 12-47 滤 相 不 下 溶 区 域 的 三 种 位 置 1-27-48 
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(РУ САБО fE ТА СЯ 
hm. X T И же Т Ж Ла РН Н Ў ЗН], t. AS iS 
РЕН, 2. РЕНН [k e A.B. Е. НЕ 


МР. АВ. ОН Я A.B. 范围 入 ,在 


Г РИЕТИ Py ati L та n. H 
w. Е ,最 后 得 到 的 产物 是 Ad АВ, ERER ka’ e OE А: 
组 成 点 在 РАВ, 范围 内 ДЕАШ ЛЕ» 5; МЫП. Ж ESL: 
КАЙР 类 的 产物 是 p+ A,B, ВИЕНА. 

РЧ 1-2-46 (6) RR ГАНА tE АК ЖЗ t UE И 
ДЕК ПЕНУ бє НЗ U. ЗА ЕАН ЕА, PH 1.209 Kun ГР 
相合 中 某 个 组 成 ra ПЕНИЯ НЕЕ, 


《二 УЛУ ^ | ____ — | Ай 


HE УР ИЧ САН Pl #Ж Ж ЖЕ 1-7-2 


тт 


三 .二 苑 相 图 应 用 实例 

Co AERE АУА Ar 

ERE СМ O E ТЕЛЕК КӘ Е 
RRRA Z RhE E Rh Akh И, > a 
HE КЕИ tax A Nb;Os-Li;,O 二 元 相 图 的 改 
Жн ЖЕ БИК S, SLR ТНУ се 
hh А. Веіѕтап M 5 F 1953 年 发 表 , 其 中 
ам 有 关 部 分 的 撒 式 如 图 1-2-51 所 >. 
让 初试 为 LINO: EAF А) l 

ИВ те h. 

НИ a Man LINDO, FP. ñ YO F BA HL ka 
ЕТ. 后 来 由 С. Legras ЭРЕ MET о, 
1958 年 发 表 的 NoOs- LO 二 无 相 图 如 图 1-7- | 
SURLA PEZ AGH ЖИ G Н ЕЯ ЕР. 1-2-50 Nb; O,-LiO 二 元 相国 
LINDO, 殷 一 个 组 成 在 一 定 范围 内 可 以 波动 的 Чий АА 0217 
НЕЖИН, ВЕНОК ШО: Nb;Os==1 :1 了 而 是 LO : №60: = 48.696 š 51. 45, 

图 |-2-52 是 将 | 2-50 有 关 МЫС: СОР АСК. 点 相 当 于 1 :1 的 位 置 上 上 。 欠 
РД 1-9-52 订 以 清楚 地 看 到 为 什么 按 1: 1 配 比 的 混合 料 培 化 后 进行 单 叫 生长 光学 质 沉 不 好 的 
Jš]. моо 单 晶 一 般 是 刁 悦 克 洛 斯 基 方法 进行 生长 (又 称 直 拉 法 ) ,这 种 方法 是 将 配合 料 熔 
后 降 至 培 点 附近 ,然后 开标 晶 ,借助 液 面 上 的 温度 梯度 ,一边 提 拉 一 边 生 长 .从 相 图 上 看 就 县 
ү род рт аа, А ТЕНГ МИИ ШИЙ, ВТНЗ А ЖЕНЯ, ATEEK 
н а д б А МОДЕ ЯВ ЕН Н ЕЗҮ ИЛЕ ЗЕ Т СӨАИ ЧН, ЫТ ЕШ BJ) BH CLIN bO, 
АННО ЕНД ШО ПА ЕЕ ЕЛ. ШИ оо АРНЕ ЖӨЕ Г ЭТ BF, ПАПЕН 
шүр жй у ЛУ Ж ДН АЛЕН ОВ АЕ LiNbO, ВА ра НА 
а ИНЕ ЕЙ, ПЕЙ КДК ВО w АВА. КОИ ВОК S H E ЕВ ВЕК 
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57 НЕ] #8 Ж {ЕЖЕ НЕЕ ЖЕ ОТЕ ЛЕВУ И, R ИШИ ДЕЗЕ — Sk ha Bp H. , tb w К st yt zp 
浊 度 波动 ,因为 即使 生长 速度 的 变化 ,也 会 引起 其 它 的 晶体 缺陷。 


11:44 Т | | { E к — _ 
| — г] — =. te 
ЕК TINbO. J. t u | — 
АКУ А47 
аар | LND +F. —. 
HÉ: \ | | | 
1 i Р, ' мч ' 
| [il БО, j И 
АТ | кч n 
БШ 人 
1. МЕ, 59. p | 
НЕ + lah O, МЫ: SS: 
+L МО 
L m i 
mmm 30 40 91 的 的 
[Li NbO, _ l муу — 
中 49 41 я! 72 и. EE ня 
图 1-2-51 1-2-52 


АН ЖИЫ НИ, РК А) но ЕЕ КЕЕ, ИЧИ И А 
її} СВ ВО ЛЧ БЛ] Ж А Н] ЕАУ, E Л k E hu dh h — ДАРК, Hi ТЕ ЕК 
中 含 №,0; 的 量 比 液体 中 的 多 ,因此 泽 着 固体 的 析出 ,液体 中 含 NbzOs 就 要 减少 ,也 就 是 说 熔 
体 的 组 成 逐渐 要 向 右 移 动 。 从 相 图 看 ,为 了 保证 继续 结晶 生长 ,势必 要 降低 温度 ,而 降低 温度 后 
再 继续 析出 的 员 体 之 比 化 学 组 成 就 变化 了 ,也 是 湖 固 相 线 向 右 变化 。 这 种 变化 导致 生长 出 的 
LINDO: ЖДИ ЕК Nb:0; 的 量 在 逐渐 减少 。 | 

上 面 两 个 因素 都 是 使 按 1: 1 瑟 比 的 料 生 长 出 晶体 质量 不 好 的 原因 ,为 了 得 到 商 论 学 质量 
ГУ НЕВЕ Li,O : МО = 48. 6% + БЛИН, | | 

若是 在 配料 时 不 小 心 使 Nb,O; 过 量 ,比如 图 1-2-52 中 的 2 Н, Хе? 同样 
会 出 现 上 面 分 析 的 二 种 情况 ,只 不 过 最 后 得 到 的 晶体 沿 生长 轴 含 NbsOs ВЕТ М, 温度 
波动 时 组 成 的 变化 和 1 点 时 相反 ,不 过 除 此 之 外 还 有 一 个 重要 现象 是 1 点 所 没有 的 , 那 就 基 当 
ЕЕ с 点 时 ,将 会 有 LiNbsO0。 析出 ,这 就 是 所 谓 脱 深沉 淀 相 。 这 种 沉淀 相 也 是 引起 光 散 射 
的 一 :种 缺陷 。 

最 后 ,应 该 说 明 的 是 , 相 图 一 般 只 能 这 用 于 平衡 条 件 , 并 不 能 解 到 此 体 生 长 过 程 中 的 许多 
动力 学 因素 ,人 得 对 于 生长 速度 比较 缓慢 的 情况 下, 可 以 近似 地 认为 固 - 液 界面 是 处 于 平衡 状态 。 

(二 ) 铁 电 材 料 一 BaTios 的 制备 

BaTiO. 可 以 做 成 单 晶体 ,也 可 做 成 陶 盗 体 。 从 BaO-TiO, С 1-2-53) 看 ,BaTios 是 一 个 
-- 致 熔化 合 物 , 在 高 温 下 对 ТО, 有 一 定 的 溶解 度 ,属于 固溶体 形成 的 化 合 物 ,对 照 LiNbO, 的 
情况 似乎 只 要 把 配方 调整 在 一 致 培 的 位 置 人 ma 点 ), 用 直 近 法 控制 Вато, 单 晶 生长 不 会 有 什么 
困难 。 然而 事实 上 并 非 如 此 。BaTiO; 3% 51038 ЕЕ КНУ ИА 2—0, ARAE? 进一步 
观察 相 图 可 知 ,BaTios 存在 着 泥 唱 转变 , 若 在 六 点 处 拉稀 ,生长 出 来 的 是 六 方 型 BaTiO, Н 
至 1733K 要 转变 为 立方 型 BTiDs。 根 据 进 一 步 研究 立方 型 BaTiO 将 在 393K( Ja IB А 
四方 型 ,这 时 BaTiO, 才 具 有 人 们 所 需要 的 铁 电 性 能 。 一 个 单 甫 体 从 高 温 降 至 室温 经 过 多 次 相 
Ав, НЕВИС 及 石英 的 水 热 台 成 ?或 尽量 减少 相 变 数 , 是 解决 这 
类 问题 的 办 法 。 在 BaTiO: 单 唱 的 制备 中 ,采用 了 后 一 种 办 法 。 即 把 一 料 点 选择 存 P 一 K Z јр, 
伍 拉 晶 过 程 中 得 到 立方 型 BaTiO 单 晶 ,减少 一 次 相 变 。1968 年 Line 和 Belruss "就 采用 了 这 种 
办 法 获得 了 良好 的 BaTiO, # ра. 
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图 1-2-53 BaO-TiO, 系 二 元 相 图 

以 BaTiO, 为 主 量 相 的 铁 电 陶瓷 ,用 
ЮНГ ЛЕХ ЕН, 
图 同样 起 到 了 指导 作用 ， 

вото 系统 有 五 个 亿 合 物 ， 
BaTiO., BaTiO,, BaTi,O;, ВаТьо,, 
BaTilos。 其 中 BaTiO: ЕЖА ТАВА 
的 铁 电 性 ,按照 相 图 配方 应 控制 在 Вао/ 
ТО, = 11, 但 是 我 们 发 现 BaTiO 化 合 
л КЕ Н ЖЕШ, = R. Н ШЕЙЛЕ, ЖЕН 
Wr Е.@ S Ey W W B) BE I hi p= Е 
В, МГЛЕ w rH ЗД BaTiO 
kèt, TEEF MEA WE, A 
AJE H BaTiO, 对 TiO, 有 一 定 的 溶解 
№ ,TiO, ҤЕ. ЛИИ ЖЕ КН КЕН) 
BaTiO, 园 溶 体 , 不 影响 陶瓷 的 铁 电 性 能 ， 
至 多 出 现 极 少 量 的 无 酸 坯 作用 的 и Ba TiO, + Ba Ti ,O, | 
BaTisOy ЕЕ. BAR ЕЕ Е Ba TIO, BaTiO, 
不 达到 全 部 熔融 ;但 图 1-2-54 8779 НИ 
品 过 程 将 有 助 于 读者 对 上 面 一 段 话 的 理 Pa 1-2-54 
№. 


+ 
L 


+ p Ba TiO, 55 


+ 
w 3 BaTiO,SS 


к 3 Ba TiO, SS 
+ 
ВЕТ! Ө, 0, 


三) 物质 的 提纯 
СТУДЕН Ж 
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Р 1-2-.55C(a y Е 12-550), ОА ВЕЛИК 
吕 。 溢 相 线 和 固 相 线 近似 地 看 成 直线 、 在 这 个 范围 内 主要 是 4 望 分 ,8 组 分 只 是 微量 素质 ， 


В 1-2-55 
如 果 在 4 熔 体 中 存在 有 微量 的 上 杂质 ,并 且 它 们 在 固体 的 状况 下 是 形成 固溶体 , 则 在 冷 
孝 析 葛 时 ,微量 的 上 杂质 将 有 一 部 分 凝 入 久 相 中 ,但 杂质 在 晶体 中 的 浓度 和 在 熔 体 中 的 浓 诬 
是 不 一 样 的 ,从 图 1-2-55(o) 看 到 在 培 体 中 互 的 浓度 是 Ci 在 晶体 中 下 的 浓度 是 C, 。 由 十 液 相 线 
和 略 相 线 近 似 的 看 成 是 直线 ,所 以 很 容易 证 明 在 平衡 时 ,二 者 的 比值 县 一 个 常数 , 即 ， 


k = © 
. : С 
К ЯНА, ИИ ЕК 23 Ë=< 
ПЕНН 玉 是 常数 的 方法 如 下 ; 设 液 相 线 斜 率 为 tgai, 固 相 线 射 率 为 tgas, 旭 有 ( 见 图 1-2-56): 

(Си) = Тут ща б, 
(би) = Го + ва: ° С, 
ТСС; ) -一 Ta = вас” 
ТОС,» То = tgl, 


МАНЕ 
TC? — Ta __ Ща! (л, 
РС.) — То ШЕТ? С. t 
O йт! ла! 
Ti 
1 
а! C | H 
Tit, 


Кай 


РД 1-2-56 图 1-2-57 
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在 平衡 时 rC =r ), Ж: 
t, _ ва, 
б. < {раз 


ПЕНА ДЕН Вх, ЯР ЛЕШЕ — ШИРЕ] ОНАН ВЕЗЕ TF EE 
“1" 去 掉 , 得 到 


= Кү 


с. 
С, 

图 1-2-56 КАЧ ДЕШ А ЯТ КЕТЕ ГИЛА В УРЕ Ива, |< Ива» |, 1. ЖАЛА. 
RARETAT SA nga ВЕ, АТВ 1-2-57 所 示 ， Itga |> аа» |, K>1, 

分 凝 现象 是 一 个 极 普通 的 现象 .因为 如 果 从 徽 量 杂质 的 角度 来 考虑 ,没有 轩 咨 体 生成 的 体 
系 芷 不 存在 的 .事实 上 只 训 徽 量 分 析 的 仪器 足够 精确 ,人 站 都 可 以 观察 到 从 液体 中 结晶 出 的 是 
А m АИА A СЕЛИ), EATARRA A E E AS ИЕ ВЕЗЕ 
常生 小 , 相 图 的 研究 者 按 笛 规 方 法 不 容易 发 现 或 者 在 相 图 中 无 法 玫 示 丽 妃 。 所 以 分 凝 现 象 是 一 
个 很 重 槛 的 概念 T Eda ЕДЕ .物质 提纯 和 近代 烧结 理论 中 都 有 广泛 应 用 。 

(2) E PU БА] C sk sp АЈ) 

将 8 杂质 含量 为 O 08 6 3938 A ЯНЕ ШИН СЕА 上 -2.58(b) ), 全 部 培 化 ,然后 从 一 端 到 另 
一 端 逐 渐 凝 固 。 如 果 这 种 闭锁 满 足以 下 三 个 条 件 : 

co 杂质 的 分 凝 系数 玉 是 常数 ， 

中 ) 床 质 在 固体 中 级 扩散 可 以 忽略 不 计 ; 

《e) 杂 质 在 液体 中 的 分 布 是 均 匀 的 ， 


= А 


ЕЖ C. 


A 


E= mi 
ih! 


图 1-2-58 
那么 就 称 为 正常 凝固 (或 定向 凝固 ) 。 全 部 冷凝 之 后 ,固溶体 内 8 杂质 的 分 布 ， Ж K<1 时 ,应 
是 p 杂质 计 集 在 右 端 ( 如 图 1-2-5800 EH): K> 1 时 ,杂质 8 聚集 在 左 端 ( 见 图 1-2- ика 
iH), A 1-2-58‹а)+н [= НЕК К=0.1,К=0.5,К-2 情况 下 正常 凝固 后 杂质 的 分 
11. РАННА C. НАТЕ 1, 这些 曲线 都 符合 下 列 公式 : 
С. = KeU — qyz | (1-2-6) 
MIES RAR ЕКЕ. MARERA Y RA. 下 面 推导 公式 (1- 2-6); ЖЕ 1- 
2-58 6) НАЛЕТ С ВЕЗЕ А», >В, ВЕЛ С. ЖЕНИТЕ НЕ 
的 界面 两 边 辕 WFE RRRS I С, 和 CQ ВМ Нас 
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1-27-58 (6) НАУ НЕЕ? A Ж ЖН ИЕН ИЯ (aq) Ж ДЕЕ ИР И BJ ОА St nj КЛА Кр 
2: 
C.A 01 — а) = СС, + СОА) g — йд) + С. ада 
AE б, (1—0) ВВ ТЕЧ 1-2-58 (НН 8 M PB, dC, 表示 又 有 dy 凝固 后 ,在 液 相 中 交 
Ш ЖУАН, (СаСО) АС ря Е ВИ СВ 1 一 ?一 由 ) 的 杂质 量 。 
C, Adq AREP aç 部 分 的 杂质 量 。 
将 上 等 式 展开 ,并 忽略 二 阶 无 穷 小 有 : 


ас, ии dg 
TT 
Ci r 
Иа = K Я: 
С, 
чк _ d 
C 一 人 


10, Ком 
С, 1—4 
M. O p| ЙУ RAIRA: 
e =! (K — рабі — q) 
оС. ü СЕ — 4) 
InG, — ФАС. = (K — рас — g) 
In = —=In( — g)# 7 
C, = АССР — g)! 

公式 (1-2-6) 证 毕 。 

半导体 材料 或 激光 材料 中 当 摊 罗 似 不 大 ,在 固体 中 亲 质 的 扩散 比 起 分 凝 现象 小 得 多 , 光 问 
过 程 比较 缓慢 前 情况 下 基本 能 符合 正常 瞩 固 所 要 求 的 三 个 条 件 。 

如 拉 法 生长 单 量 过 程 实际 上 束 是 一 个 定向 凝固 过 程 .将 拉 出 单 蝇 杂 厌 聚 集 的 端 部 切除 .也 
可 达到 提纯 目的 .但 应 注意 到 由 于 分 闪现 象 也 给 人 们 带 来 不 科 的 情况 , 却 就 是 直 拉 法 拉 出 的 挫 
ОНАКАВ), ЗНН ГЛАН, ЛТА ГЪНКИ ЕТЕ 
成 的 杂质 分 布 不 均匀 ,进行 了 大 量 研 究 , 想 出 了 不 少 办 法 ,将 在 工艺 课 中 讨论 ， 

定向 紫 固 具有 提纯 作用 ,但 不 能 重复 进行 , 绪 非 每 次 特 来 质 浓度 高 的 问 头 切除 , 仅 把 镜 余 
部 分 培 化 , 方 可 继续 提纯 。 这样 做 , 既 效 率 低 而 且 容 易 带 来 污染 。 因 此 人 人 们 又 根据 分 这 的 原理 
在 是 同 淫 加 的 基础 上 提出 了 区 域 提纯 的 方法 。 

C3) 区域 提纯 

区 域 提 纯 是 用 电阻 炉 或 高 频 炉 加 热 的 方法 ,使 一 些 含有 杂质 的 材料 (如 Si Ga As 等 ) 锭 条 
的 某 一 区 域 熔 化 ,然后 使 熔化 区 戌 由 镍 录 的 一 端 迁 步 移 阿 另 一 靖 ( 如 图 1-2-59 PT R), МЕНЕ 
的 浊 质 由 于 分 瞩 作 用 ,就 赤 着 一 定 方向 集中 , 芭 复 多 次 进行 ,最 后 杂质 被 聚集 在 端 头 的 一 个 很 
小 的 范围 内 ,而 使 大 部 分 材料 壕 到 提纯 的 目的 。 这 一 计 程 称 为 区 域 提纯 。 在 区 域 提 纯 过 程 中 ， 
- ДЕ] Ея] ЕЯ a o т Ga .As 单 唱 就 常用 弛 种 方法 获得 。 区域 提 纯 之 所 以 能 多 钦 重复 ,是 
向 二 熔化 局 限 在 一 个 很 小 的 区 域 { 不 像 定 向 内 辐 还 全 部 焙 化 ,其 杂 都 处 在 固体 状态 ,扩散 极 
慢 。 这 样 , 在 第 二 遍 熔 区 移动 时 ,杂质 不 可 能 恢复 原来 均 句 分布, 只 能 进一步 把 杂质 往 -- 端 集 

12 


= tilt; 


expt - 52 
Со 三 1 对 所 有 曲线 


É 
= 
E: 
i 
© 
СЕР DA ВЕ ИН z 7 
图 1-2-59 
原来 杂质 浓度 均匀 的 锭 条 ,经 过 第 一 次 区 域 提 纯 后 ДНЕВЕ ЖЕШ А Ti Я 
| С, (2) = G,(1 — (1 — Куе) (1-2-7) 


我 们 将 通过 式 (1-2-7) 的 推导 ,进一步 理解 为 什么 通过 区 熔 技 术 可 使 杂质 往 一 端 集 中 。 = 

假设 锭 条 有 单位 长 度 的 横 截 面 , 最 初 在 整个 长 度 上 有 相同 的 杂质 浓度 Со, МАА ЎН 
在 i 长 度 范围 内 熔化 (熔化 的 体积 为 1X1X0 ,第 一 次 ,第 一 个 熔 区 的 杂质 浓度 应 该 是 Co ,然后 
我 们 把 熔 区 向 省 移动 了 dz 的 距离 ,这 意味 着 左边 有 drx ] Xx 1 ВАЕ Б хх 
的 固 仁 熔化 (以 下 将 1x1 简略 )。 在 左边 dz BRAA В FEER G КП ,在 此 面部 
分 杂质 含量 应 是 С, = Ко. ЖИТИЯ С, dr, 同时 熔 入 的 dz 带 进 的 杂质 原子 量 是 Codx。 ЯЕ 
么 在 移动 dz 的 过 程 中 ,在 培 区 中 兆 增 杂质 量 应 该 是 ( 若 К 为 净 减 )， 

(O dr 一 С.х = Cor 一 KCdz 

НКО 2 处 (如 图 1-2-59(a)), ЕЖЕН СОС >С), E 

动 dz PE RS r ВЕ АЕ ЖЕ) ЯЙ ИУ ЖАШ ЖЕ: 
OC Cr) Adr 
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SU ЛИР T te, 
Софт 
ARRA 
Ces — Ст) jdr 
ИМ ДНЯХ, h Fh dr 后 .浓度 改变 量 可 表示 成 46:(r7 ,杂质 原 于 改变 的 数量 是 
кк). BRZA ТАЁ: 
Ст) =: {бу — Ст) А dr 
ео,» = АСС), 5: 
E a pe = Oa) Mda 

В EPR B Y. 
реа dr (>) 

| a } 


Г 
— = | 4 


С," бо С) МЕ 


Ta 一 


K 
ү НАА 
С.С) = CL| -— (I — Азехр(— Ак 


从 二 面 的 分 析 利 公式 (1-2-7) 的 推导 我 们 可 以 看 到 ， 

(н) {ЖО ДУ. ЖИНИ ЛЕП ДУ КЕЛТ Їп ШИ Ж ОЬ) [|] А ОШ Ы. ВАША ЕА Ер, А E | 
НЕ, НЯ. 

K AKES ОЕ, Bh th ТЕЗЕ ЙБ, 

KES, ЕАН a Er {ЕЕ 

Ka ,提纯 效果 差 ,条 省 基本 上 均匀 分 布 在 整个 锭 条 中 ХВ BOB r РА, 

正 因 为 如 此 ,区 域 提纯 的 方法 并 不 是 对 所 有 物质 的 提纯 者 有效。 例如 对 元 素 半 导体 错 、 社 
ЕН, НЯ Ga、As АИ ORU THE, E ERARE -ER h Д Еп,Те,5, 
Ма. $1 .5е.С 等 在 Са, As НЕ 005) AEDA., ER As ЖААР Е —. 

不 过 ,应 当 肯 定 一 点 的 是 ,区 域 提纯 的 技术 对 半 和 学 体 工业 的 发 展 是 起 了 很 大 作用 的 ， 

四) 遍 稳 变 体 的 稳定 化 措施 

一 紫光 机 村 料 , 有 很 好 的 性 能 。 但 是 由 于 存在 多 蜡 转 变 , 而 旦 体积 效应 很 大 ,使 材料 无 法 使 
M. 在 这 些 材料 中 ,有 些 可 以 通过 查阅 相 图 找 出 克服 办 法 。 一 个 典型 的 例子 是 Zro: 的 稳定 化 。 

«КЕЕ НОН Ж Ө ВНЕ Н ТЕТЕ ФЕ Ж ИИ ИАА, ТЕЛ ЕЕН. Ж ЛЫ Б] пу Бе А 7 
и. АТЕВ, ВЕЛС ТИҢ ИЙ te A ШЕЕ. (ЕЕ ЕЕ SEE IB aE Lus ИЖЕ 
被 磨损 。 用 于 高 炉 衬 读 , 甫 现 了 和 良好 的 性 能 。 用 于 气体 反应 炉 内 ,能 耐 2523--2873K 的 长 时 间 
稳定 作业 。 在 空气 中 ,即使 是 用 在 高 频 电 炉 的 石 厨 符 周 围 ,也 能 附 2573K Ра, 因此 ZrO: 是 一 
种 尝 到 人 人 们 重视 的 无 机 材料 ,但 是 将 它 摧 入 正式 的 工业 生产 却 是 经 历 了 47 年 的 时 间 。1930 年 
前 后 开始 试制 氧化 独霸 场 . 由 于 而 温度 急 变 性 差 ,没有 得 到 解决 。 后 来 德 固 研 究 出 氧化 铬 拘 稳 
定 化 之 后 ,开始 制造 了 实验 室 用 的 南 编 。 直 到 1917 年 美国 才 正 式 在 工业 上 有 稳定 化 氧化 锋 而 
kar] pes, | 

ZO: 的 二 种 变 体 ,高 温 型 和 低温 型 者 被 仔细 地 研究 过 ,其 品格 常数 列 于 站 1-2-3, 


ЗЕ 1.2-3 Yr ЕЕ 


ПО Ч 癌 河 型 
ма | їй Гүл 
[т =0. БїЗ4пт 
ин ËY hi 92 | Å=- 让 тҥп [#0 507 dnm 
| | сш. ЕДЕТ | |. 0, 5160лт 


L_ l U), 


ZrO: РЕ р Л ЗЫ ШЕ B ЕДЕ 1273K 附近 ,但 国 它 受 Zro: 纯度 利 热 
пор, ЕЕ КЁ РАА НЕА ПИЧ JA Tq KATE 1-2. 60) ЖА, НПА КИН 
ЗЕ. 图 1295-6000) ТАЈ 28 L. 加 热 时 芍 在 1473К Ч В Е, РЕ, 
HRPE 1273K ЯЗ, MO ERS SPE НЕ, РАЕН K KHA Ik AU ЖЕ Zro; 
НУЫ ЛЕ а Е 35, 


— -— = `, = = -一 一 一 一 
| О | 
гп r ——— a = | Г! x 
Е = | = | ` 2 i 
人 Ша — "ë М. N. 
У в = „^^ | | еы. — 
и — 
| “i — ш | L 
= L 2- a. 
ШҮ 7 | | ) = _ k 一 | 
} 一 一 =. | = ! | i 
Ü ш —— ри З | 
"ч? іа а. E ' = mkm. de mme n, d 0 [ | 
ЕРО ПЗ ГИЯ М ~ 1 
Pa [1:3 ETE: [ЖЗ її PO 
Яя! .Br 
图 1-2-60 


1952 年 Duwez WA T ZrO: 和 Сао, MgO р] ЕН 1-2-61 (а), ()) ЖЖ ЕЕ P е 
化 的 研究 提供 了 有 价 售 的 资料 。 从 ZrO,-CaO 二 元 相 图 可 以 看 到 在 zao 为 160 29 Е 
成 的 立方 型 固溶体 在 2573K 以 下 所 有 温度 范围 内 都 是 稳定 的 。 而 在 2ГО-М8О 二 元 相 图 中 ,在 
2273K 附近 ,虽然 在 zuwo 为 156%~-26% 的 组 成 范围 内 生成 立方 型 的 辕 溢 体 , 但 它 在 较 低 的 涯 度 
下 是 不 稳定 的 ,将 分 解 成 四 方 型 的 ZrO: 和 MgO。 因 此 ,从 相 图 来 分 析 添 加 СаО 做 Zro: 的 稳定 
剂 是 较 好 的 。 当 然 在 实际 生产 中 还 进行 了 更 多 更深 入 的 分 析 , 不 候 要 消除 多 品 转 变 ,而 且 要 吉 
入 稳定 剂 之 后 ,材料 的 膨胀 系数 也 尽 可 能 的 小 ,等 等 ,这 里 不 再 做 详细 介绍 。 

从 土 沽 的 彻 子 ,给 我 们 一 全 启示 ,一 各 村 料 其 高 温 变 体 有 较 多 的 用 途 , 仅 仅 是 因 为 多 品 转 
变 的 存在 而 无 法 使 用 ,那么 ,我 们 可 以 通过 实验 或 查阅 相 赂 手册 ,找到 一 种 或 及 种 添加 剂 ,使 之 
形成 固溶体 改变 铬 上 范 转变 温度 或 抑制 多 晶 转 变 , 使 其 达到 稳定 化 的 目的 为 人 类 腿 务 . 这 类 例子 
是 很 多 的 ,例如 CaO-SiO, 系统 中 的 Ca,SiO, 化 合 物 ,其 熔点 为 2403K, 可 微 较 好 的 耐火 材料 。 然 
而 CasSiO, 存在 有 四 种 变 体 。 而 且 其 中 有 -一 全 转变 伴随 有 12 冯 的 体积 变化 ,由 此 导致 耐火 材料 
的 破坏 ,这 是 制造 上 的 最 大 难题 。 后 来 有 人 研究 出 加 入 5:50, 和 BaSO, 都 可 使 其 稳定 化 中 ， 

以 醋酸 盐 为 主 的 莉 光 灯 胃 的 发 光 材 料 , 这 类 问题 更 为 突出 c。 因 为 常常 相 不 同 使 发 光村 
料 的 发 党 性 质变 化 很 大 。 而 各 种 磷酸 盐 中 普遍 看 在 着 款 唱 转变 ,寻找 适当 的 添加 剂 使 这 些 磷酸 
ео ЛЕВИН. 

(жЕ Е Ера ПЕ 

ВНЕ Е IK ЕНА, АПАЕ ЕВЕ КОЧ НОН НЕ ДЕРЕ. 
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Е 1-2-61 
ву вре КЕ ЕЕ PAR., ПЕНИИ Ио. Я 
НН ВБ ТЕНЕ АГЕ Е ЕН W Ч: 
的 二 被 分 层 区 域 中 出 现 的 现象 ) ,由 于 两 者 折射 率 不 一 致 , 因 光 散射 而 形成 乳白 或 混浊 ,这 种 失 
透 方 式 称 之 为 分 相 。 这 类 失 透 方式 ,在 试制 新 品种 光学 玻璃 中 是 常见 的 ,例如 硼酸 盐 系统 的 玻 
璃 。 | 
订 以 通过 查阅 相 图 了 解 哪些 系统 在 粹 制 玻璃 时 容易 出 现 分 相 失 透 ,并 通过 相 图 分 液 区 范 
围 的 比较 得 出 一 些 规律 性 的 东西 ,以 指导 我 们 的 材料 制备 工作 。 

图 1-2-62 是 把 SiO, 和 MgO,FeO,ZnO, 

СаО. SrO, BaO, 14,0, М№а,О, К.О, Rb.O. Cs,O -ag а 
的 二 元 相 图 的 富 硅 部 分 集中 在 一 起 ,为 了 | hoss өт! 
便于 比较 分 液 区 的 情况。 从 结构 化 学 的 角 L 1986 
度 进行 了 研究 之 后 ,发 现 二 元 系统 玻璃 中 P 
分 相 主要 决定 于 二 种 氧化 物 的 键 强 差 , 即 ç 


А ER 召 为 阳离子 电荷 ,CxY IIS T ua 


的 配 位 数 )。 键 强 盖 您 小 ,分 相 和 但 容易 。 照 这 
一 规律 ,分 液 区 将 按 以 下 次 序 而 增 大: 
Rbt ak Cs"—>K+t—Nat-eLi 一 Ba 

o — 9r t Са? Ма? 1773 
这 个 次 序 和 相 图 基本 一 致 。Cs+ 和 Rb 具有 
ЧЕ aa hi ВЕ СЕ/СМ = 1/12), ДТЧ 1-2-62 
нина THR: КОНЫ A 
178 和 1/6, WAKE E $ EAR, Вао И! 5:0, 图 1-2-67 
MRR Z ROO 8 BB iS EAR. Sro #i 
SiO, НЕ ЕН) C ВОНА, Сао, 210, FeO, MgO 和 510 的 二 元 由 图 
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之 液 相 线 土 稳定 的 二 液 分 层 区 域 是 愈 来 便 大 。 具 有 稳定 的 二 淤 分 层 区 域 在 熔化 玻璃 时 会 出 现 
二 种 互 林 相 桨 的 液体 ,在 冷却 速度 比较 雇 的 情况 下 形成 二 种 折射 率 不 同 的 玻璃 相 , 从 而 使 玻璃 
分 相 失 透 

最 近 几 年 的 研究 发 现 具有 S Ж ЖОШ ЖШ ЕЕ ЖЕҢ НЕ КЕН еН ЖЫП. 
但 是 在 滚 相 线 之 下 却 仍 存 在 分 相 区 , 称 为 亚 稳 不 泥 深 区 ( 见 图 1-2-63), (0). (с)). НЕЙ 
的 形成 本 身 就 不 是 一 个 平衡 过 程 , 在 急 冷 的 条 件 下 , 液 相 不 按 平衡 时 的 析 昌 过程 进 行 ,而 是 以 
玻璃 态 ( 过 冷 液 体 ) 的 形式 一 直 降 温 ,但 在 经 过 亚 稳 不 混 溶 区 时 要 分 成 两 种 玉 璃 相 ( 分 相 动 力学 
已 证 明 此 所 和 需 时 间 很 短 》*。 从 相 图 可 以 预期 ,在 形成 瑟 璃 时 ,BaO-SiO, 系统 发 生 分 相 的 最 最 大 ， 
而 K,O-5iO, 系统 则 最 小 ,事实 上 ,将 zo 为 0. 05—0. 10 的 BaO-SiO, 系统 急 冷 后 ,很 难得 到 淤 清 
Ө ® ЖЕ ПП LQ SL Ч, T K;.O-SiO, ЖЕН, ИН, 


= 
ti +Ë 
{+}: 


0 4 ж R є). 

ВАО = h 
图 1-2-63 
应 当 指 出 的 是 并 不 是 所 有 经 历 亚 稳 分 相 区 的 琉 
РЕ, ПУ, ЛШ ЕЕ ЖИЙ. ШОК 
存在 二 种 化 学 成 分 不 同 的 玻璃 相 ,但 不 致 影响 玻璃 
的 透明 性 ,这 种 分 相 结构 要 在 电子 显微镜 下 才能 观 
察 到 (详细 情况 在 第 二 篇 讨论 束 璃 分 相 时 焉 介绍 )， _ 
另外 也 不 是 只 有 S 形 液 相 线 下 才 有 亚 稳 不 混 溶 区 。 ` Аз. 

例如 SiOs-AlzOs 系统 液 相 线 是 平坦 的 , 众 最 近 研 究 发 | | 

现 也 存在 亚 稳 不 混 溶 区 , 见 图 1-2-64, | 
分 液 现象 在 试制 新 品种 光学 玻璃 中 引起 重视 ， 
并 加 以 研究 克服 的 一 个 重要 例子 是 稀土 光学 豆 璃 。 
众所周知 ,近年 来 为 了 解决 视 场 角 特大 的 宽 角 航空 
拱 影 镜头 的 像 面 奔 曲 问题 ,迫切 需要 高 折射 、 低 色散 
的 光学 玻璃 。 稀 土 光 学 玻璃 是 符合 上 述 要 求 的 。 例 如 
硝 山 系统 在 二 元 硼酸 盐 玻 璃 中 具有 最 高 的 折射 率 、 
只 好 的 化 学 稳定 性 ,并 自 具 有 比 РО 低 的 色散 22。 但 由 于 瑚 铀 二 元 相 图 中 有 一 个 较 大 的 二 液 
不 温 溶 区 的 范围 ( 见 图 1-2-65 中 LaBO,-B,O, 相 图 ), 这 使 含 据 二 元 硼酸 赴 系 统 的 成 误 璃 范围 较 
小 . 且 极 容易 分 相 , 铀 系 其 它 元 素 的 气 化 物 和 氧化 再 组 成 的 二 元 系 都 存在 大 范围 的 二 流 不 沪 深 
区 ( 见 图 1-2-65 12 个 相 图 )。 仔 细 观 察 还 可 以 着 到 分 液 区 的 范围 随 La 到 Lu* 离 子 半径 的 碱 
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AS: + AlO, 


РК, КИ Z HIT EY КЕ La O, 是 无 许 于 事 ,不 能 改变 成 玻 现 
范围 窗 小 及 容易 分 相 失 透 的 困难 。 人 们 为 了 解决 这 一 困难 是 通过 加 入 第 三 种 组 分 来 扩大 成 芍 
ЕЯ. ФАТЕН А Tho: ПЖ ЕЕ ЕЕЕ РИД О. 


т 


І.Е), Li + В.О, “ут ШО), i 1:3) В.О, 


.. " 
1373 ; 
L 
EuBO, 1 |11 В.О, В,О, 
19:3 
ТЕ 
15:3 
1313 
1273 
Ново, › ErBO, 
1923 
[773 
15:3 h 
一 
z 


Tm ВО, 60 70 № Ww B0, Y bBo), A Te EQ MBO LuBO,50 70 № 90 B.O, 


图 1-72-55 
,相国 的 实验 研究 方法 
介绍 相 平衡 的 各 种 测量 方法 之 文献 是 大 量 的 。 这 里 我 们 抑 要 地 归纳 一 下 。 ` 
一 般 相 与 相 之 闻 和 任何 物理 的 或 化 学 的 差异 或 者 对 一 个 相 出 现 或 消失 所 发 生 的 效应 ,都 可 
18 


以 测定 相 变温 度 , 从 而 绘制 出 相 平衡 状态 图 。 通 常 采 用 的 方法 可 以 妇 纳 成 两 大 类 :动态 法 和 静 
态 法 。 动 态 法 是 利用 想 出 现 或 消失 时 系统 性 质 的 变化 ;静态 法 是 将 样品 保持 在 恒定 的 条 件 下 直 
至 平衡 ,然后 或 者 在 平衡 温度 下 用 高 温 显 微 镜 及 高 温 XX 射线 仪 观察 .测定 ,或 者 是 淳 准 下 来 ， 
保持 高 温 相 绊 奖 的 关系 ,在 室温 下 用 各 种 仪器 观察 .测定 丰 的 组 成 和 数目 。 

(一 ) 动 态 法 

动态 法 中 最 常用 的 是 加 热 (或 冷却 ) 曲 线 法 和 差 热 分 析 法 ， 

C1} 加 热 或 冷却 曲线 法 

这 种 方法 是 将 一 定 组 成 的 体系 ,加 热 完 全 溶解 后 ,使 之 均匀 冷却 ,测定 体系 在 每 一 时 刻下 
的 湿度 。 作 出 时 间 - 温 度 曲线 ,这 样 的 曲线 称 为 步 冷 曲线 。 当 体系 内 无 相 变 时 , 谍 度 随时 间 均 久 
下 降 , 当 体系 发 生 相 变 时 , 步 冷 曲线 将 出 现 转折 点 或 水 平 线段 ， 

混合 物 的 步 冷 曲线 如 图 1-2-66 所 示 , 当 4 和 8 的 湿 合 物 由 液态 冷却 到 3 点 时 开始 出 现 国 
_ 相 ( 相 当 于 冷却 到 某 个 组 分 或 菜 个 化 合 物 的 液 相 线 ). 随 善 结晶 的 析出 体系 放出 热量 ,抵消 冷却 
过 程 所 散失 的 部 分 热量 ,使 体系 下 降 的 速度 变 慢 ,所 以 出 现 转折 点 8。 但 出 于 体系 析出 的 结 品 
过 程 中 , 溶 渡 的 浓度 随 着 变化 ,使 餐 固 点 随 之 下 降 。 到 <。 点 后 出 现 平台 ,这 表明 体系 自由 度 为 
7 ,或 是 在 进行 低 共 过 过程, 或 是 在 进行 转 过 过 程 , 只 有 波 相 在 过 程 中 全 部 消耗 完毕 , 温 庆 才能 
继续 下 降 ,这 个 过 程 所 需 时 间 和 水 平 线 眉 of 长 度 对 应 。 | 


时 间 


Ё 1-2-54 H 1-2-67 

XF SR2R2y Pk ERS H n i НЯ 1-2-67 所 示 。 对 于 纯 组 分 ,平台 出 现 的 
温度 就 是 其 熔点 温度 。 对 于 低 共 熔 组 成 的 炊 体 由 于 冷却 到 共 培 温度 Ts 时 ,一 开始 就 析出 4 和 
8 两 种 唱 相 ;直至 液 相 消耗 完毕 ,所 以 也 只 有 一 个 平台 而 没有 转折 点 ， 

图 1-2-68 表示 了 利用 步 冷 曲线 的 方法 绘制 一 个 具有 转 熔 型 有 限 园 溶 候 之 二 元 相 图 的 博 
Я, 

在 相 平衡 的 研究 中 ,冷却 曲线 是 重要 的 研究 方法 ， 但 对 于 过 冷 现 象 显 著 的 色 统 , 则 有 时 还 
是 用 加 热 划 线 所 得 结果 好 ， 

(ЗЕ ЛАНСОТА) 

Ehi ТЕНЕ Ж be T 3 5k Ж К.Ш Bali u i ВВ W 
出 来 。 基 本 源 理 如 于 ; 

首先 在 ОТА 中 用 的 是 羞 热电 个, 这 种 热 偶 如 图 1-2-69 所 示 ， 是 由 二 条 普通 热 个 构成 。 其 


中 二 条 铂 丝 (或 鲜 铬 丝 ) 利 检 流 计 相 连 , 而 中 间 二 条 铂 钳 丝 ( 或 乌 策 丝 ) 则 目 相连 接 。 热 个 的 一 疯 
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图 1-2-58 

Пл АН, f 31 1 А ИЕ Е В, ПЖ КЫ 

НЕН ЕУ B E ЖЕЙН. АЛ-И pe sk НЕСК 

消 , 俭 流 计 太 发 生 偏转 。 如 果 试验 物料 浊 度 由 于 物理 化 学 变化 

而 发 生变 动 , 旭 电 动 势 的 平衡 被 破坏 ,从 流 计 开始 偏转 。 显然 | 

WANUR ЖЕНИ КР нА Го 
и ы : 


ЦЕ PLIE, ж 人 д НИ 
ЕЛЫ RB A F JURE: SANA 

” 人 不 稳定 变 体 转变 为 稳定 变 体 的 多 晶 转变 现象 SI 
НИЕ ВИ NA 


(从 不 平衡 介质 中 吸收 气 侍 (如 氢化 尽 应 ) 

(d) EERE ЕЦ ВУЛ y Cak ТЕТЕ ESC ЖЕ F 
ЁК, ЗИЛ БУ OK o A m Е А Е BJ BE Bg: Pq ВАР В А ЕГ); 

ORE ЛЕНД ИН А 

СГУ БЕДИП СТР. 

ДЕ Неа ЗВОН Е Л, И бй: 

си) АИ ЗЕ НЕЕ ЖКК КАЧ НИЕ АЕ; 

(БУШ КЕЛЕЛЕ НЕ, 

(су п] ААС ES T bi Eik ЛЯ Та Gi DE 

Т — Е З АРТ О А n E Ph (ШШЕ — аза ЛЕЗЬ PB ҮН ЛХ E E Tal НАШ КУ ПОЛ 
В. AFA ЕТ Pk А-а НОЕ, 伴随 试 样 中 热效应 的 变化 ,利用 它 和 标准 
物质 之 间 的 温度 差 , 使 差 热 电 偶 中 产生 电流 ,。 此 电流 汲 用 光 点 检 流 计量 得 , 从 检 流 计 的 偏转 程 
六 ,可 知道 热 效 诬 的 灾 小 ,车 再 同时 量 出 和 护 内 之 加 热 温 度 , 即 可 国 出 以 温度 为 横 尝 标 ,以 檬 流 计 
PAAA А ВО A i. mA 1-2-600) BB Zro: Z ЗА, 

当然 让 实际 进行 测量 时 还 谍 当 注意 ,加 执 速 度 .样品 的 形状 和 质量 , 粉 料 的 颗粒 度 等 等 ,这 
еее, 

б: Т ЕМУ СНИЖЕНА ЕН ЕЕ ЖЕН PE РЕН 
具 阅 态 中 的 二 级 相 变 ,出 于 相 变 过 程 没有 热效应 ,这 后 几 种 方法 就 显得 尤为 重要 。 


sit 


图 1-2-70 Ж AE A| Н) ЖИЙИ s БК МШЕ ap e ВИНЕ , [Ш]- аланина. 
ЖЕ И АЕН РЕ И ҢЫ. ЇН BIR Е Е Pr К ЖТ. Ж ГЕ НН 
йт ЖЕ ЛА И ТЕ РУЖЕЙ, 


中 
.. {аш ша . + ; 
Е г, -/ | 
=J- o + E 4 
~ ; ¿Ç 
o : 4 
| 
Е a 
о 
图 1-2-70 


二) 静态 法 
将 按 确定 配 比 经 过 仔细 称 量 .混合 后 的 混合 物料 放 入 白金 直 塌 内 ,置信 炉 中 。 在 所 要 求 的 
”温度 下 长 期 保温 ,以 达到 充分 平衡 。 然 后 迅速 冷却 , 观 罕 存在 的 相 来 确定 液 相 线 ,图 相 线 和 图- 
固 界线 。 当然 如 有 高 温 X- 射 线 和 高 温 显 微 错 的 设备 ,有 些 系 统 的 研究 就 没有 必要 济 冷 , 可 直接 
在 高 温 下 观察 存在 的 相 。 然而 ,目前 这 些 设备 所 能 达到 的 温度 是 有 限度 的 。 所 以 在 相当 多 的 情 
况 下 仍然 采用 沾 冷 的 方法 , 电 然 这 种 方法 有 些 缺点 , 邵 工 作 晤 极 大 及 津 火 后 并 不 总 是 能 够 保持 
”图 1-2-71 是 将 试 样 学 冷 后 采用 岩 相 分 析 
米 确 定 相 图 中 各 种 界线 的 示 芒 图, 组 成 为 的 
WEEE T 到 ?的 每 个 浊 度 下 课 持 很 长 时 间 ， 
达到 平 奖 后 分 别 渗 冷 ， eh 
АИТ СО АЯН ТКС ВЕЕ а). 
T Tas 的 温度 下 保温 过 的 试 样 ， ия | 
个 相 ta 和 ЕЕ ЦЕ T.T T ВЛЕ EE РВЕ 
过 的 试 样 ,说 冷 后 只 有 一 个 а ЯН: Гу, Tas Ta 
温度 下 保温 过 的 试 样 , 淳 冷 后 发 现 有 不 同 数量 
的 玻璃 相 ( 这 说 明 在 高 温 下 已 有 不 同 程度 的 熔 
化 )。 从 这 些 观察 中 可 作出 结论 ,mw 组 成 的 固 - 
HIRAET 和 了 之 间 , 而 轿 想 线 点 的 温度 则 是 在 ть 和 Т; 之 间 。 如 果 将 实验 中 保温 的 温度 
问 隔 变 的 很 小 ,那么 测定 出 的 相 变 温度 的 澡 差 可 以 很 小 。 若 配 比 由 出 变化 至 в, КЕЕ 
Щн, 时 则 样 的 实验 ,就 可 以 得 出 一 杀 固 - 畴 界 线 , 液 相 线 和 国 相 线 。 
五 ,二 元 相 图 的 热力 学 推导 

_ 相 图 一 般 由 实验 的 结果 制 成 .但 由 于 动力 学 因素 ,特别 是 如 果 涉 及 到 原子 在 固体 中 的 扩散 

(此 时 由 于 扩散 系数 很 小 ,达到 平衡 就 非常 缓慢 )， 很 礁 预 料 过 到 平衡 所 需 的 时间 ， 因此 实验 中 
往往 不 易 得 到 平衡 各 相 界 线 的 准确 位 置 ， 

利用 热力 学 数据 进行 计算 推出 相 图 早 怠 为 人 们 所 重视 。 1954 年 Wagner st 利用 热力 学 数 
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ТЯ. Г Ag-Au 二 元 系 相国 ,把 оба ТАР РИКА ТЕ [З а М, [3K 1:3} 1. 5К. 
ОА ЛОНА НИИ СДА АНЕ С. АА Л ПЖ ТАТНА З НРА ТЕНТА ЧЕ 
ПЕРЕВЕЛ ИШТЕ РУГЕ НҮ КЕН. 
СШН Н ННН Д9 РРА 
БИЧ 152-72 pra; ОЕР АБ ЗТ, ТЕДА ЛЕНЕ АСК Ber Y Ду: 
МИН ВОНО АЕ ло) ОЕА НЧЕ ВЧ B] ЖП т АВ НИИ СЮ К ЕЕ 
注入 ТЕХ ИЕ ЕГЕТ Е ЛУ „ПЛ РРР АЎ, 


ШЕ тий, [rT 


S PR f: 
AGa =Ü (Cap + ха 
= galah + АРНА 3: абд + HTlna;,) — гда — граб 
= Гох lna, +- taia) (1-2-8) 
ISH у NEA Ep Тр SE PF ГЫН Л АН Аа 
ка 是 组 分 А fE Sri a НН la НЕ СИЗ Н; 
ак НЕ p.p ЖИ РЕД РР ПИЛА; 
ив НА В ТЕЙ ТИНЕ НЕ а RH h Ж. 
= ра КГла аа 为 组 分 А 在 溶液 中 的 活 度 ， 
ив== д тик ува ЭЩ В ЕСИ ВЕ, 
it TRATI паа, ахь, ЕН: 
Зла = RT Tana + zanta) (1-2-9) 
801.2. НЯ, ЯА 4 25 ВЕН РН Н АА 
太一 样 的 ,在 某 一 确定 温度 下 ,将 各 种 配 比 下 的 ao, 和 
组成 作 图 就 得 到 所 谓 自由 灼 - 组 感 图 .加 图 1.2.73 中 所 
jla 
图 上 3 73 ЯКО ДЕРИН И ТҮН l ta Е R 
Р ЇНЇ ЕЙ EARTE ТЕП ARAYE ан 9。 所 
КТЕ 3k Je В a ERZ, АН S Añ EMES 
ШСЗ ЕЛУ, ДЈ А: нае, ЗЕ 1-2-73 НОО, 
% ан ЖЕ, ИГЕ И ШАД т 
图 1-2-73 НФ, 
АЯ [2-73 Эр БЕ ЕН ол. RENE Н ШТАШ ЭНН ЕН, WWE 
НЕА ЛИ В, ВНК, ХДЕ p rH A W p аа, A Bi Ry tb E 
Е ЛЕА ЕН. HF ARETA M a RE TW uj 8 pk XUN N; ELE ЕГЕДА b K FI 


图 1-2-73 
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НИ. ЕСН ПН (1-2-9). 
AGa = АРС nz, + zalnzs) 
HER amra) EAR SRM РБ: | 
AGa = ВТССІ — zs)[n(]1 — zs) + rinze] 


РЕ ] 


1 — zs 


== ВТ Опе] -一 їв) — Tain 


A E Т Ж 40. 对 zs 微分 可 得 到 


дАС„ Ts ü ' | | 
3 = ВТ | (1-2-10) 


РН АЛИ Ма, 
ЗЛО 
E 


ш т,» 时 ,lnzs 一 一 oe。 也 就 是 说 在 n ARENA цн, MARAA. HARFE 


= ВГІптв 


证 明 在 z, М “ФИН. 
以 上 说 明 Ио, R А-НА А БИШ. Вт 
往往 是 热力 学 不 稳定 态 , 它 具有 从 环境 中 吸收 杂质 变 成 不 纯 的 自发 倾向 。 
(二 ) 篇 因 来 和 迷 因 素 的 牙 盾 一 一 固态 中 不 泥 溶 列车 的 出 现 
假如 组 分 4 和 组 分 8 形成 连续 固溶体 (并 非 理 想 混合 ) ,那么 在 一 定 温度 下 ,由 组 分 4 和 8 
形成 固溶体 的 六 合 自由 焰 为 : 
AGa = JR, TAS, | 
=АН„ + RT(z,Inz, + zalnzs) (1-2-11) 
# 41。 为 负 值 ,因为 一 ?4S。 水 为 负 值 ， . 
所 以 在 整个 组 成 范围 内 46. 均 为 负 值 。 
若 AH, 为 正 值 , 即 混合 时 为 吸 热 ,情况 
就 比较 复杂 , 在 高 温 时 一 745, 项 作用 较 
大 ,也 就 是 霄 因素 的 作用 较 大 ,混合 自由 。 
ВИН, НИ А,В 两 组 分 混 各 为 3 
一 均匀 的 固 窟 溶液 是 一 种 自发 的 倾向 ， 
得 到 的 国 溶 体 也 是 热力 学 稳定 的 。 在 低 
ШЫ TAS, 一 项 作用 较 小 ,而 AH, 的 作 1-2-74 
НЗХК БЕЯ ЖК, TES Н H WEB IE. E TE u Kk W, AG, 为 
负 值 ,于 是 整 条 曲线 就 成 为 商 边 种 ,中 间 的 一 定 范围 内 出 现 西 起 的 驼峰 ,如 图 1-2-74 所 示 。 当 
则 线 出 现 了 驼 详 ,原先 均一 的 固溶体 就 要 变 得 不 稳定 ,倾向 于 分 成 二 个 固溶体 相 。 现 在 我 们 来 
讨论 为 什么 出 现 驼 峰 后 均一 的 回 深 体 就 变 得 不 稳定 ， 
先 讨 论 组 咸 为 6 的 国 溶 体 ,其 混合 自由 验 为 46, 并 为 负 值 ,说 明 4 和 三 混合 成 组 成 为 = 的 
固溶体 是 自发 倾向 。 所 以 在 该 温度 的 条 件 于 此 男 溶 体 比 纯 4 ЖИЙ RERE. 
HAARA: АЮ. A.B 二 组 分 形成 的 组 成 为 > 的 固溶体 ,其 混合 自由 烙 为 4C,, 此 了 时 
20, 昌 仍 为 负 值 , 但 整个 体系 的 自由 焙 却 未 达到 最 小 。 也 就 是 体系 在 相应 的 温度 条 件 下 未 达到 
平衡 ,组 成 为 x 的 固溶体 并 非 处 在 最 稳定 状态 。 何以 见得 该 体系 的 自由 焙 未 达到 最 小 呢 ? 我 们 


把 组 成 为 z 的 回 溶 体 分 解 成 组 成 为 < 和 。 ОКЕН СН ЯНА HM o, 这 时 系统 总 
‚53 


ПЕЧ ШУРУ A HA ЛУНАТИ, НАЗ НН Я 
JG, = = TH -{- > = D 


НН КН, РЖЕВ, ФИКЕРНЕ y 2 РУ FR2H КЁЗ ЕЕ ЖН. БЕН А В 
REE РЕ, ИКЕЛЕ Hj PL tH ШЕНЕ ИҢ HP A С G {4 ЖЫК] r ВАМ, НА? Е, 

F 两 za PE ЛУ НН НН ГИ, MERRER., 我 们 知道 体系 处 于 平衡 状 
aB H H ЖАРА ЛУЧЕ, „РЯ {Ж š: kho E SAR SB F| ЭЛЛЕ ЖЖ ЛЖ ЖШН ҤЕ КЖЕ as, 
ПЕ B НУРЛАН КИС 3648238, 公共 切 线 恰恰 说 明了 А,В 两 组 分 在 了 ,% 两 相 中 的 化 学 
势 相 等 ,因此 说 明 @ 介 是 达到 了 最 小 值 。 体 系 处 在 这 种 状态 是 最 稳定 的 。 

下 面 要 进一步 证 明 , 为 什么 公共 切线 
YAHI KARPA А,В 两 组 分 在 8,F 两 相 中 的 化 
学 办 相等 。 

首先 证 明 为 什么 公共 切线 好 在 8 轴 
КЇЙ Е ~ai ЕАН E E P ил 
nio МЕЧ 1-2-75 中 看 到 ом 就 是 A.D 两 组 
分 以 za 和 xs ВЕР РНИИ А “~ 
B HS 2006. MH=<, * tga,tga 是 会 共 切 
线 的 斜率 即 ， 


_ 216. 
{ра = дт, 
TEH: 
QH = ОМ — HM = 20, — у" 
从 本 节 最 开始 ,我 们 已 知 ， 


Аб» =C — zah — Teth 
= faa 十 Хара — ТАЙНА 一 lata | 
= z, (Ha — РУУ + ха ив 一 Rh) 


Аб 
Фу 


= {ua — 44) — (дн — 18) 


ОН = z, ра — НА) + zalua 一 ТУ, — забил 一 ні) + ть — #8) 
= (za + ta} Caa — HR) = Ив —— дв 
ЛУЧЕ УВЕ ГЕЯ OQ= да — ш | 
再 进一步 证 明 每 一 组 分 在 如 ,了 两 相 中 的 化 
学 热 相 等 ， O 
说 形成 召 相 的 混合 自由 焰 是 408 形成 焉 相 
ШЕН Е л, | 
对 于 号 相 有 ( 见 图 1-2-76): 


JGA 一 za tga == ив — ив 


AGa 一 za tga == ИБ — № 


AGE — Ta tga = iC? — га tga = OH РЕ 1-2-76 


f 四 F р 
Ня — Тр = Да — ШЕ 


而 в ВНУ, 


HEREA АЈШЕ РЯ. 
иі == ра 
ШЕЕ T Eiee А в RE Bi E h ИЛЕУ т н ЕЛУ 5] НЕЕ РР 
发 成 二 家, 而 县 这 二 相 的 组 成 可 由 会 共 切 线 的 切 点 来 确定 .根据 这 一 道理 就 不 难 在 相 图 中 画 出 
[йд АЕТ. Сн ЖЕЕ ДВОР ИЕН. ÆR 1-2-77 中 清楚 地 表示 了 这 种 作 图 方法 。 


T; 


T: 


A - - 
| 图 1-2-77 Н E 1-2-78 | 

ER TATTI 组 成 图 与 相 图 的 关系 | 

ARRIETA ERR JENE njim s mish), Ж ГИН ЖЕЛЕГЕ 
存在 各 个 相 的 混合 自由 烙 -组 成 曲线 .在 这 些 曲线 中 ,自由 焙 最 低 的 就是 最 稳定 的 相 。 公 共 切 线 
的 切 点 则 表示 平衡 相 的 组 成 。 据 此 从 混合 自由 始 -组 成 曲线 可 以 确定 系统 的 相 赎 ， 

”图 1-2-78 显示 了 一 组 液 相 线 具 有 最 低 点 的 连续 固溶体 二 元 系统 的 混合 自由 烙 -组 成 图 与 
相 图 之 间 的 关系 。 在 高 于 组 分 4 的 熔点 7 НН. 
ЖОЕ} ЛЕЯ АКИН ЖЕРЫ. Н Ж ИШЕ ТЕЛЕ. {Е Т, 温度 时 , 液 相 的 自由 焙 曲 线 和 固 相 的 
Ңң ЖШ Ж ДИЛ ЖЛЕ М.У. 说 明 在 此 温度 下 系统 中 有 组 成 为 W 的 固 相 与 组 成 为 
的 液 相 平 衡 共存 。 在 М 的 左边 只 有 图 相 存在 ,在 驻 的 右边 只 有 波 相 存在 。 这 和 相 图 中 的 意思 
EEE, Е Г, 温度 时 钙 相 的 自由 冶 曲线 中 出 现 了 驼峰 ,说 明 在 原先 均一 的 固溶体 中 要 分 相 ， 
分 相 的 组 成 是 由 公共 切线 的 两 个 切 点 加, 亚 决定。 


图 1-2-79 是 一 个 共有 低 共 熔点 的 有 限 固溶体 相 图 与 混合 自 由 烙 - 组 成 曲线 的 关系 图 其 
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-二 | 


它 情 次 和 前 氨 类 似 , 这 里 只 说 明 一 下 温度 为 时 的 情况。 在 低 共 熔 温 庆 T, 时 ,对 应 的 混合 自 
ПЕШЕНЕ ЖНА ЖАХИ, Ж а.д. Ра. hF LANE a HA 
јаше Е Уря K ТЕСТЯ J 5 Z 218], ЖЕ R Y (БЕ ЖКН Н.А 点 就 是 低 
НЕЕ УЕН АЎ РАЗН БАНИ E ЕН ШӘ dB #2 2 9 ТЕЧ ТА], ШАН КУ 69 ВР SR ЛУ де 
次 型 (如 图 1-2-80 Мл). 


P f: po 


A pgb e РЕН Р ч ht P 


| 图 1-2-79 | № 1-2-80 

图 1-2-81 表示 了 一 个 加 相 完 全 不 互 溶 的 低 共 熔 型 二 元 相 图 与 其 混 含 自由 烙 -组 成 图 的 关 
Z., ERR T 时 由 于 低 于 А,В 二 纯 组 分 的 培 点 ,4 .3 二 纯 组 分 的 自由 焙 都 比 相 应 液 相 的 自由 
灼 小 ,如 图 中 a,b 所 示 。 与 两 个 纯 组 分 的 图 态 平衡 的 液 相 组 成 相当 于 通过 4a 和 5 向 被 相 的 混合 
自由 焰 曲 线 作 的 切线 之 切 点 上 和 я, Т, 的 情况 与 了, 相似 ,只 是 二 个 切 点 车 所 了 一 些 。 ER 
温度 T, 时 , 轿 相 自由 冶 曲 线 与 液 相 自 由 烙 曲 线 相 切 于 点 ,这 就 是 归 共 熔点 的 组 成 ,此 时 液 相 
与 两 个 固 相 4 与 B 三 相 共 存 ， 

(四 ) 由 热力 学 推导 相 图 实例 | 

我 们 以 MgO-NiO 二 元 系 为 例 , 该 系统 从 实验 得 知 是 形成 连续 固 湾 体 的 相 图 ( 现 图 1-2- 
83). 

在 混合 自由 烙 -组 成 图 与 相 图 的 关系 讨论 中 ,我 们 已 知 当 温度 低 于 组 分 4 的 熔点 而 高 于 组 
АНН ЩЕ АЛП В ЧЫДАИ АЯ ВИ НЕ 
НЯ КЕПЕ ЖИЕ ДЕНЕН 5 H ЖШШЕ. y T па Н ЖОШ ЕП Л Н 

H Н БИЮ. — РЕНН, 图 1-2-82 表示 了 当 漫 订 低 于 组 分 4 的 焙 点 而 高 于 
”组 分 县 的 接点 时 ,液态 溶 波 和 固态 溶 被 的 自由 焙 曲线 (分 草 用 二 和 8 表示 ) ,因为 温度 高 于 组 
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图 1-2-81 
y b iü НЕВЕ 8, 而 组 分 
和 是 以 纯 轩 态 为 标准 态 。 所 以 图 1-2-82 rt S Е + 
4 轴 是 从 零 出 发 ,这 是 因为 纯 固态 4 为 标准 态 , Ч 
ЯКШЫ Б А ИЛИЕВ 46, TES НЯ В 
H B ЕНИН И ЕК лс Суй Š 
ПВН, E pk R В ЖИ 
为 纯 卫 故而 加 负 导 )。 对 于 工 线 ,由 于 纯 液 态 正 为 T 
MES ,液态 8 的 46- РЕ. АБ AHAH 
轴 交 于 纯 4 零点 以 上 的 лс СС УВА А Ч 
RER ШЖ. 
ТЕЗИНЕН Ë ЕЩ ЛГ. 
对 于 液态 溶 渡 , 设 形成 的 液态 是 理想 溶 波 ， 
z, AG) 十 ткВ(1) 一 ЖЕЛЕ (zasta) 
其 中 z, 代表 MgO 的 物质 的 量 分 数 ,zs 代表 NiO 的 物质 的 量 分 数 。 混 合 自由 烙 为 : 
AGa = RT Caina + М) 
以 固态 4( 即 MgO) 为 标准 态 , 所 以 有 ， 
z4AGs) = 2340), AG = z Аб, 


Абун 


图 1-2-382 


将 这 三 式 相 加 得 ， | О 
TACS) 十 zaB(U = Ж ЖИ Oz. zs) 

4 = 44ra + RT Caine + зы) — | (1-2-12) 
考虑 到 组 分 АННЕ | 

` АО = АНА — Туда = Ти HAZRA. 


在 其 他 温度 下 熔化 器， 
Абул == АН а — TAS, зё 0; 
所 以 有 дан =H, (1 — г.) (1-2-13) 


HA C-2-IDAA (1-2-12)uj 
| JG, = m AH (1 一 > + RT (rhn + rinri) (1-2-14) 
A 
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ҮК e НЕЕ НН АННЕ. 
НН, РЕНИ, 
ACS) + XsB(5) = НЗ asra) 
Аи = ГО! Їп» + rineh) 
+) zabil) = 248), JG = — абв 


2А) 十 rB) = Я (z. zs) 
аб = — А0 + ВТ ола + Мах) 
| T 
[i] A Зб = АН в] — т) 
Н, 
ВЯ: 


| YT 
л, = АЙ в С — 1) + BRT(rilnzr, хил) (1-2-15) 
JE 


УК e BAA А И T E. | 
按照 式 (1-2-14) 和 式 (1-2-15) 代 入 MgO 和 МЮ 的 具体 热力 学 数据 (熔点 和 熔融 热 ) 可 计算 
出 其 一 湿度 下 各 组 成 的 寓 合 目 НН. Е 2600К ‚24 zao 0. 9 то Ау б. 1 ЕГ. 
2600 


А = (0.9 X 7740461 一 50782 + 8.314 X 260000, 930. 9 + 6. Пад. 122; • то]! 
= 36963 + mA! 
2600 _ 
40%, = С0. 1 X 52300 x КУКЕ — 1) + 8.314 X 2600(0. 1110. 1 + 0. 9in0. 3234 + mol": 


= — 6168J • mol-! 
BES 0. 1 物质 的 量 分 数 计算 一 次 ,得 到 18 个 数据 列 于 表 1-2-4. 


Æ 1-2-4 
14| 5. 
—9098 | — 10626 — 10686 


— 4865 

1 PX = ЛЕЛЕ Ep ta И] Е ДЕРЕ НИ НН PR СР [2-83 (а)), -ЖАННЕЯ с НН 
Не, НИВ Ч h 28 pt HR. 它们 的 公共 切线 即 为 2600K 固 - 液 平 衡 的 组 成 。 如 
果 我 们 改变 温度 Е ЕН ЧИНЕ Ж ЖАН FPR АН На-На, 又 都 作 公共 
切线 , 则 可 得 到 一 系列 各 温度 下 的 固 液 平衡 组 成 的 点 (如 图 L-2-83(b)rB 09 m, e) Е 
起 宁 就 得 到 我 们 所 需要 的 相 图 。 

显然 上 述 计算 公式 并 不 深奥 ,但 计算 工作 量 却 是 较 大 的 ,每 一 个 温度 下 要 计算 18 个 数据 ， 
而 绘制 一 个 相 图 ,即使 是 最 简单 的 二 元 相 图 ,也 至 少 要 计算 9 КАЖЕТЕ = El H -H 
成 临 线 ,这 就 需 间 重复 计算 162 次 。 我 们 可 以 用 计算 机 代 痊 这 种 党 珊 的 计算 。 下 面 是 用 PC 一 
1500 计算 机 计算 MgO-NiG 相 图 的 程序 及 计算 机 绘制 的 9 ЖЕНЕ ЕИ Т НЕН -Aa ШШ 
组 (图 1-2-84)。 | 

2 ,FOR Т=2317 ТО 2989STEP 84 

10, СКАРИ 

20. LINE 一 (35, 一 200) ,9:SORGN 
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д!) + mol 1) 


Аб РС + mol” !) 


— 10,5 


= = шш < — — - 
== = 


1.0 ü W вв 0.4 
МіО *- Xs. 0 


Г, = 2233K 
АЦ: =52 АЗЕЛ! Е 此 


3695 


6164 
s | 
Мио 
0.2 0 
Мес 
T; =3073K 


АН, ={{ „& ЕЈ п] 


NiO ахо 
rb; 
M] 1-2-83 
25, LINE (Ü,0)—(180,180),6,0,B 
30 НАМЕ (0,160) —(5,160),0,0:ЫМЕ —(—20,160),9 
32 LINE (0,160)—(5,160),0,0:ММЕ —(—20,160),9 
35, SIZE 1 ,LPRINT #2, 1* 
О МЕ (0,140)— (5,140) ,0,0 МЕ —(—20,140),9 
45; LPRINT ”0” 
50. МЕ (0, 100)—(5,100),0,0:LINE — (25,100),9 
55; LPRINT ”— 4, 2” | 
60,LINE (0,60) — (5,60),0,0,ЫМЕ —(—25,60),9 
55. LPRINT r— B, 4" 
70,LINE (0,20)—(5,20),0,0;LINE 一 (30,203 ,9 
75;LPRINT "一 12. 6” 


59 


(r — кэ 


@ ü 
一 m 
— 4.7 ” E 
ы 
і 
ы 
—Ё á —в_4 
— |Z йй 一 12.8 | 
A D.E 0.4 站 ,2 Ü H 0 В Ü 4 (+, 2 0.9 0,8 ий п? ` 
асын, ИНИЛҮҮ Aa ма | 
21 2.1 
ЕА А Д 
ы 74.2 - 4,7 
K $ 
-8 4 ва 
11.8 = 12.6 
ll 
ов 0.8 04 02 ов ав 094 02 
Кеми | от Aa ман 
z.i 2i 
й = b 
м —4. ` —4.2 
р b 
5 r 
—B, á 
ва 2 
— 12.6 -12.6 
оя og 0% gå оя CA Od 02 ов Dit (2 
Хамт Ya мент > Xa ME] 
Æ -2-84 


30, LINE (36,0) —(436,5),0, 0; LINE — (36,—12),9 

85, LPRINT "0. 8” 

30. МЕ (72,0) — (72,5), 0, 0:LINE — (72, —12),9 

95. LPRINT "0, 6" 

100. LINE (108,0) —(108,5),0, 0: LINE — (108,—12),9 
105; LPRINT. *0. 4” | 

110, LINE (144,0) — (144,5), 0 Ü; LINE — (144, —12),9 
115; LPRINT "0. 2” 

120:LINE —(— 30,50), 9;ROTATE 3, COLOR 3 

125: LPRINT ”С1--@2", ROTATE © 

130;LINE — (50, —303,9:LPRINT "Xb/ MOLE” 
135;LINE — (0,140), 9: SORÖN 

140. FOR А =1ТОЎЅТЕР 1 

{45.1—=А/10 


150,GL==-1 ж 77404 w ([—T/3073)+8. 314 # T * Q 86 LN ОСИ » LN (1) 
155,ШМЕ -- (А x 18,GL/105),0,1 

190. NEXT А 

200; LINE —(180,0),9,SORGN 

210, ГОВ. В==1ТО ТЕР 1 

220.1=В/10 

240.GS=1 w 52300 < (T/2233— 1348. 314 * T w ДЖЕМ <D 3+-C(I— I ж LN (1-— 1) 
250:LINE — (—В* 18,05/105),0,2 | 

260, NEXT В 

262, LINE — {~ 140,0) ,9.СОГОК 3;LPRINT T=", ТК 

265; LINE -— (0,— 180) ,9 

270,NEXT T 


”以 上 是 热力 学 推导 相 图 的 一 个 最 简单 的 例 于 ,还 有 许多 问题 未 涉及 ,但 已 说 明了 这 一 一 方法 
的 基本 过 程 。 


Ф657 


113 Ernest М. Levin. Phase Disgrams Гог Ceramists, Columbus American Cerami Sonety, 1975 Supplement. 
(2) Ernest M. Levin, Phase Diagrams for Ceramists. Columbus American Ceramic Society, 1969 Supplement. 
C3} Ernest M. Levin. Phase Diagrams for Ceramists. Columbus American Ceramic Society , 1969 Supplement. 
[d) Alken М. Alper. Phase Diagrama | new York Academic, 1970. 

[5] Allen M. Alper, Phase Lhagrams E new York Academia, i970, 

(6) А. U. Захаров. Дуаграмны состоянии двонных и тронных систем, излателбств металлургия Москва 1964. 
(7). E; Kaldss, Curreat Topica is Materials Sewe. Volume 1979 

<) RERS. ПЫЕЕНЖИКАКЯА ЮА. ALH N, 1982. 

(9) ”吉林 文平 . SRT WT . 北京 :科学 出 版 村 ,1962. 

aD она. ENEA. 北京 :化 学 工业 出 师 社 1980, 

ОО FER. 光学 发 璃 . 北京 ;科学 出 版 杜 ,1964. 

(12) W. De Kingery. Firoductson io Ceramics, Second Edition,new york wiley , 1976. 

£13] А. G, Guy, tntroduction to Matarais Science. New York MeGraw-Hill, 1972. 

(143 24%. 无 机 材料 学 报 . vo, 21986) 129. 


я м 


1. КОМУНА МИЦОВ В ЖИН И? 

2. 根据 510, НЕ, 判断 室温 一 846K ZW Lf 50, ЖЧТ EREE 1743К 以 上 长 期 使 用 ЖИА 
т 有 什么 影响 ? 

3. 在 SiO, 相 熏 中 有 没有 不 可 首相 变 的 情况 ? 

4. # AAT F BCE 1]-2-85) 中 的 单元 系统 状态 图 作出 评论 ,可 以 有 这 样 的 单元 体系 状态 图 妈 ? 并 说 明理 由? 

5. 有 两 位 学 生 对 压力 轴 的 含 寓 发 生 了 争论 ,一 个 说 压力 轴 的 数 信 代表 获 气 压 , 一 个 说 压力 轴 的 数 信 代 表 
Е, КАРИН: 

$, 下 图 {图 1-2-86) 表 了 示 硫 的 各 相 之 闻 和 平衡 欧 状 大 图 ,图 中 有 正 交 硫 , 单 任 硫 ,液体 和 藻 气 四 相 , 估 为 这 是 
单元 系 ,根据 丰 律 计算 ,允许 体系 存在 的 最 大 相 数 家 是 反 相 ,但 现在 在 四 相 , 这 瑞 盾 如 何 部 释 ? ЖОЕЛ ЖЕТЕ 
融 , 在 避 压 条 件 下 绿 谓 冷却 ( 蕉 力 为 9, 见 图 ?作出 其 堆 却 翰 线 并 于 净 却 曲线 各 恬 上 说 明 ， 
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必 各 相应 的 平衡 相 是 什么 ? 

也 体 系 的 自由 度 为 若干 ? | | р 

7. СЕ ОШ 1-2-а7)Е ЦА ИЖ ЖАЫ. ЖЕ = baik НЯ 5 
HARI, ЗГЕ Б, ЖА а. ЕС АЙ ЖИ ЖКБ 5 NE 
ушл ЕН ЖЕЛКИ т GE IMAR Е ШЕТ ДЕТ 
TE? 从 相 图 估计 三 种 变 体 的 密度 大 小 ,并 按 次 序 排 列 出 来 ， 

в. PbO-MoO, 相 图 中 PbzMo0s 化 侣 物 的 位 置 在 物质 的 量 分 数 表 示 的 
HEB Е т = 66.6 欠 的 位 置 上 ,若是 以 质量 分 数 才 未 的 相 图 ,umo 应 
| О ИРИНА 

o ERRERA сар. ВЕСИ ЗЕ ТА — Т ЯЯ 1-2-85 Ан 
利用 分 北原 理 说 出 道理 。 


图 1-2-56 ЕЖА БН 1-2-87 
10. НЕД ЛКЕН. EHR AENEA ТЕ AEREE АВ r= 
0, 任 坷 组 成 的 混合 物 , 加 热 或 冷却 至 团 相 线 湿 度 时 都 村 停顿 ( 即 在 冷却 曲 归 上 出 现 平台 )。 说 明 到 相 线 上 和 任何 
点 都 代表 自由 度 为 办， 那么 , 低 共 熔点 和 固 相 线 上 其 它 点 所 代 宕 的 性 质 有 何 区 别 ? 
11. 对 图 1-2-22 中 的 秦皮 三 角形 进行 解释 ,为 什么 一 致 熔化 合 物 处 时 间 为 等, 而 不 一 致 培 化 台 物 处 时 间 
最 长 ? 
12. 分 析 图 1-2-41 中 м НЮ. 


[К 1-2-ВЁ [Н 1-2-89 
13. Н-Т ВО НЕ, МАНЕЖИ iri LA 1-2-88) 到 各 
ЖЕ ЕЕ, РНЕ ВЕ 2 ЕНОТ УЖИНЕ? 
(1) 体 系 温 度 网 到 时? 
6? | 


(2) 体 系 温度 即将 高 于 Ts 时 ? 

(ЗЕ ЫЛЕ Tr 时? 

(4) 体系 温度 即将 高 于 T, 时 ? 

14. 图 1-2-89 是 一 个 二 元 相 图 。 请 面 出 9 个 不 同 组 成 体系 的 加 热 曲 线 。 但 其 中 三 个 组 感 必须 是 组 分 4 
及 化 台 物 AB., ЭТЕРИН ЖЕ => ДОР. 

15. 图 1-2-90 为 两 个 具有 蜡 成 分 熔融 化 合 物 的 二 元 相 图 。 试 讨论 它们 的 区 别 .并 将 相 图 中 的 各 相 区 标志 


明确 。 


BJ 1-2-30 
16. ИЕ тк AA S 的 质量 分 数 为 10 兴 的 铝 侣 多 ,根据 AL-Si 相 图 (图 1-2-91) 
(5 在 冷却 过 程 中 第 一 个 团 相 出 现 的 温度 是 多 少 ? i 
(мн жи 
(3) 在 什么 温度 下 合金 完全 图 化 
(ЕВЕ РЕНИ? 
(БУДЕ 849K Bf 5 是 怎样 分 配 到 这 显 微 结构 中 去 的 ? 


| 
| 
| 
LEARNO: 


— "` 


- 


: | › 
二 | 
| | 
| 


| r+. . и. А 
ЫТ 10 一 区 40 50 6D D № м < 3 мя zu АБО 
. ба wfm ` ` СТ хади с 
№ 1-2-91 向 -Si HA 81-292 _ | 
17. Е 1-2-92 为 МЕО-А0, СЯ. 设 有 一 配料 为 Fali 一 20% ‘Tuo = iD аники, 9 


іт: 
І И ЖН ВЕ ЖЕЛЕУ? 
(2) 第 一 个 固 相 刚 出 现时 的 组 成 ? 
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СЛЕТА Fe Ет 

ОБН ЕЕЕ НО ОА, 

БаР РЕНЕЛИНЕ БЕЗЛ? AHERE? 

18, ДИЕВ ЕВ BEA waso 为 ТАНАМ TH Уна 
BRER ТИЕ А Т НСВ АНЕ 1-2- 61 (а), ЖЕЛЕ 773K 以 下 没有 
什么 变化 ) 。 


第 三 节 = / £ k an 


一 , 相 律 及 组 成 表示 法 

【一 ) 相 律 

在 压力 恒定 的 条 件 王 ,三 元 体系 的 相 律 应 是 ， 

| [=C PH] 
ЧЕ, AHS КН rh ДЕ 
Jf =C Pl —3—I+i=3 
在 /一 0 时， 体系 具有 最 多 的 平和 
)=3—P +; P =i 

说 明 , 当 у==0 时 ,有 四 相 共 存 ， 

最 大 自由 虚 fw =3 是 指 两 个 独立 的 浓度 变量 和 一 个 况 庆 
恋 量 。 这 显然 需 枢 做 成 一 个 三 维 空间 的 相 图 才能 获 表 示 ,一 
用 正三 楼 柱 ( 见 图 1-2-93), 正 三 角形 三 顶点 表示 三 个 纯 组 分 而 
纵 坐 标 表示 温度 ,三 角形 中 表示 了 各 种 配 比 的 混合 物 , 出 于 4 
+B+C 为 一 恒定 信 , 所 以 三 者 中 只 有 两 个 是 独立 变化 的 ， 

(二) 组 成 表示 方法 及 几 个 规则 

在 正三 棱柱 的 底部 的 正三 角形 称 为 浓度 三 角形 。 三 顶点 
表示 三 个 纯 组 分 4.B.C 的 组 成 ,三 条 边 表示 三 个 二 元 系统 4 ， 
B.B-C.C-A 的 组 成 :在 三 角形 内 的 任意 一 点 都 表示 含有 A BH 
c 三 个 组 分 的 三 元 体系 ,但 各 点 中 所 会 组 分 А,В,С 的 比例 不 
等 。 | 


图 1-2-93 


那么 已 知 三 角形 内 任 一 点 ,如 何 求 得 4.8.0 Ж B IDH Y АЩ 1 车 组 成 用 百分数 表示 , 则 
将 等 边 三 角形 的 每 一 边 分 为 100 份 ,( 见 图 1-2-94(n), 任 一 点 М 的 组 成 可 由 三 角形 各 边 的 截 
线 来 确定 。 图 中 表明 M 点 所 表示 的 混合 物 中 А,В,С 含量 分 别 为 60%、30%、19% 实 际 上 可 简 
化 成 图 1-2-9109) 的 方法 , 即 通 过 М 点 作 平 行 于 三 角形 两 条 边 的 直线 ， 然后 根据 它们 在 第 三 边 
上 所 得 的 截 线 来 表示 。 

相反 过 程 , 即 已 知 配料 比例 求 M 点 的 位 置 并 不 困难 ， 污 者 稍 加 思索 即 可 掌握 ， 此 处 不 再 详 
述 。 

(日 等 含量 规则 

РЕЙД ИННА, ГЕ НАЯ 点 组 分 的 含量 不 变 ,如 图 1-2-95 
(中 中 MA 线 上 任 一 点 所 会 的 C 组 分 是 相同 的 。 3 
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* 1 


图 1-2-95 


САНЕ ДІ 
三 角形 一 顶点 和 其 对 边 任意 点 的 连 线 , 线 上 三 一 组 成 点 中 ， 其 人 两 组 分 含量 的 EARE. 
mE 1-2-9566), M,N 为 CP 线 上 的 任意 二 点 ,在 这 两 个 点 所 代表 的 混合 物 中 ,所 售 4.8 的 比 


例 相同 。 从 图 中 看, 根据 相似 三 角形 有 : 
Аб _ МЄ, FD WAG _ АН 


=—т 
ri 


| AH NC QB TFB — 98 
而 AÇ 表示 M Визы, | 

AH 表示 N ү p J S Rk, 

‚ FB8 表示 肯 点 中 4 的 含量 ， 

QD KUR N НАШЕМ, 


ЗИЯ ЛІ 
二 元 系统 相 图 中 的 杆 杠 规则 在 三 元 系统 相 图 中 同样 适用 。 用 语言 表达 就 是 , 设 有 两 个 三 元 


混合 物 (或 相 ) 的 组 成 为 W 和 N. ОКЕ ЯВУ nM а, 混合 后 的 新 的 混合 物 之 组 成 点 P, 一 定 
落 在 MN ERL, НЕС 1-2-950)), ЗЕВЯИТТ 

在 混合 物 M 中 含有 4 组 分 百 分 食 量 是 nu | 

GR N 中 含有 4 组 分 百 分 含 量 是 а 


ДЕН РЯ А ЛЛ А т, — | 
| | 65 


ЕИ EAE 4 В 8, ВЕДА ру 2, AEA: 
ma, + п = т\т + n) 
ПОЛШЕН}. 


t} #1 Т 


IH Z — а. 


На. — r= HQ таз GR, 


所 以 二 二 228 ;根据 相似 三 角形 又 可 


m (t 
MQ _ MP 
ой PN 
сон МР R 
k * R T 
| Е: l PN я = 


二 ,在 国 相 中 完全 不 互 盗 的 三 元 柏 图 基本 类 型 

(一 ) 具 有 一 个 低 共 熔点 不 生成 化 合 物 的 三 元 相 图 

CORREIA, 

H 1-2-96 是 这 类 相 图 的 立 剧 转 。 它 是 一 个 正三 楼 柱 , 三 个 侧面 代表 了 三 个 共有 低 失 的 点 
的 简单 二 元 相 图 。 一 个 二 元 混合 特 , 当 加 入 第 三 种 物质 后 熔点 还 要 继续 降低 , 因此 从 三 个 纯 组 
分 的 熔点 及 相应 的 二 元 液 相 线 出 发 ,形成 了 向 下 倾斜 的 三 个 液 相 面 .这 三 个 液 相 面相 汇 的 一 点 
p 为 三 元 低 共 熔点 。 这 点 的 温度 比 三 个 二 元 低 共 培 点 的 温度 都 低 。 通 过 召 点 作 一 个 号 谋面 平行 
的 平面 , 称 为 加 相 面 .下 面 分 别 讨论 一 下 图 中 点 、 线 . 面 .区 域 所 代表 的 含意 ,自由 度 和 平衡 相 的 
Ааа. 

(DI: АЖ ЗЕ АЛЕ ВИЕ ,在 二 
元 由 图 中 ,每 个 组 分 和 化 合 物 都 有 自己 “N 
的 液 相 线 ， 同样 ,在 三 元 相 略 中 ,每 个 组 | № 


分 和 化 台 物 者 有 自己 的 液 相 线 。 则 样 ,在 
三 泡 检 图 中 ,每 个 组 分 和 化 合 物 都 有 自 ,| 
ОНИ. ЗЕМ 1-2:96 的 相 图 中 ,由 | 
于 没有 化 合 物 形成 ,所 以 只 有 三 个 液 相 
В. НЕ АЕ ЖАПО 
何 中 的 滤 相 线 类 似 。 如 4 的 液 相 面 ,表示 
НН КН ВЕ 
НЯ НЯ, ЕЩЕ 
合 物 熔融 后 再 降温 , 当 和 液 相 面相 通 时 ， 
就 全 有 АННЕ. 显然 在 面 
土 所 进行 的 过 程 是 二 相 平 衡 的 过 程 部 液 
相 和 相应 的 国 相 。 若 不 考虑 浓度 的 限制 ， 
按 霹 相 律 ,在 三 元 体系 中 二 相 共 存 时 自 
НЕ 2, | 
在 这 个 立体 相 图 中 ,除了 三 个 液 相 № 1-2-96 

省 让 ,还 有 .全国 相 面 。 宙 于 这 面 是 通过 最 低 其 熔点 下 的 宇 行 谋面 的 面 ,所 以 任何 三 元 混合 物 
би ЖР НТУ АНН ЕЕ БАИН ЫШ. ИНГЕ ВВ. 
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包 线 :三 个 液 相 面 交 得 三 和 荣 曲 线 (eBRveEa5) 称 为 界线 。 当 三 元 熔 伴 冷却 碰 到 界线 时 ,将 
同时 对 两 种 固 相 已 和 , 从 熔 体 中 到 桥 最 出 两 种 固 相 (例如 eE Е ЕТНА Ц А.В ВЧЕН. 
此 ,界线 上 的 点 表示 同时 与 两 种 鼎 相 处 于 平衡 的 三 元 液体 的 状态 点 ，。 在 界线 上 进行 的 过 程 是 三 


相 平衡 共存 的 过 程 , 所 以 自由 度 为 1 。 
电 点 :三 个 液 相 面相 汇 于 一 点 吾 , 为 三 元 低 共 熔点 。 显然 处 于 这 个 温度 和 组 成 的 液 相 将 同 


时 对 А,В,С ЕЛИ. BT EIRP ВИНТ R BERE F AE О І.А.В.С), 


按照 相 律 自 由 朗 S=. 


OKH 
ТЁК ЖЕ Еур ba НЯНИ ЕТАН А РНБ 5; EHE P ‚ЕЖЕ ТАН ТАТО ТАТ Е 


在 着 二 种 区 域 ,第 一 结晶 区 和 第 二 结晶 区 。 其 中 第 一 结晶 区 有 三 个 ,第 二 结晶 区 也 有 三 个 。 第 
二 结晶 区 域 由 * 直 纹 曲 面 " 围 成 , 见 图 1-2-97C3)。 当 总 组 成 的 状态 点 落 到 该 区 域 时 ,体系 的 液 相 


组 成 必 在 界线 上 ,体系 处 于 三 相 平 衡 。 


мым (bi 第 二 结 帽 区域 


图 1-2-97 
| ЖАННИ НЕСЕ” Н. 图 1-2- теля 0) 的 形状 。 
当 总 组 成 的 状态 点 落 在 该 区 域 中 时 , 液 相 组 成 必 在 液 相 面 上 , 故 称 为 第 一 次 结 砷 的 区 域 ,体系 


处 于 二 相 平 街 。 


CFARE 与 投影 图 
在 图 1-2-98(z) 中 我 们 过 ,4& 两 个 温 虎 ， 作 两 个 平行 于 宕 面 的 平面 ， 这 些 平面 和 波 相 面相 


交 , 可 得 到 一 些 等 温 线 如 1—2,3—4,5—6,6-—7. 每 一 个 温度 都 可 以 得 到 一 个 等 温 截面 图 如 图 
1~2-98(5) 所 示 。 如 果 把 许多 截 得 的 等 温 线 以 及 界线 , 低 共 熔点 都 投 在 一 个 三 角形 二, 界线 上 的 
67 


CERAT | 
Шы FEE НИ 2328 R Fe nk НИН ЗП БЕКЕ yr {Ж ГЕ E e Pd ПОЗЕ a t m ДЕ Y HE (И) 
42129 ,如 图 1-2-99 所 示 。 这 种 投影 图 就 是 在 ~. 般 相 图 手册 中 常 磅 到 的 图 , 它 使 用 起 来 要 比 立 
体 图 方便。 但 为 了 对 三 元 相 图 诊 一 个 比较 深刻 的 认识 ,的 清 立 体 图 的 结构 是 有 必要 的 。 


图 1-2-99 | 图 1-2100 НЩ ШШ 
Ож : 
5 АТЫ ЕЛЕН ЧЕ = ДЕКРЕТИ Бу ЕРЕ ААА НИНИ. ШИ 1-2-100 R, KHAT 
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ДЕ Ж =a 


— 


U ВЯ ИЕ = Ml АКАР АНЕ. АИ T АЙНА ДЕНТ ЕТА ЕЛЕ НЕ 
的 理解 。 在 图 1-2-100 中 :QP 是 平面 与 4 的 液 相 面 之 交 线 ;FP 是 平面 与 8 ПЕНИЕ 2 2 МР 
是 平面 与 4 十 B 十 工 的 直 纹 昌 面 之 交 线 ;MP 是 平面 与 4 十 8 十 的 直 纹 曲 面 之 交 线 ;KN 是 平面 
与 A+C+ L BJ B PHI] 2 32 GM 是 平面 与 B+C+ L 的 直 纹 曲面 之 交 线 。 

(2) 析 唱 过 程 分 析 ( 见 图 1-2-101) 

设 三 元 混合 物 # 从 接 融 状态 开始 冷却 , 当 温 度 降 至 已 点 时 , 碰 到 4 晶体 的 液 相 面 。 说 明 组 
成 为 上 的 滚 相 在 此 温度 时 首先 对 4 {ЖЖП ЕНЕСИ ЖЕЙТ ЕН АЖ 4。 由 于 仅仅 析出 晶体 4, 所 
以 继续 降温 的 过 程 中 滤 相 组 成 的 变化 应 满足 了 与 5 的 比 全 保持 不 变 。 为 了 保证 这 一 点 ,按照 
民 比 例 规则 ,过 4 的 温 诬 轴 和 # 点 作 一 平面 ,这 平面 与 滚 相 面 的 交 线 PQ 才 是 液 相 组 成 .温度 进 
.一步 变化 的 路 线 。 液 相 组 成 到 达 Q 点 以 前 ， 名 组 成 线 在 第 一 结晶 区 域内 , 回 相 组 成 没有 变化 ， 
УВЕЗЕ, А м С. 

当 液 相 组 成 到 达 8 点 后 , 液 相 将 同时 对 4.C 两 唱 体 亿 和 , 固 相 组 成 中 开始 有 C 晶体 出 现 ， 
总 组 成 线 进入 第 二 结晶 区 域 ,进一步 降温 , 液 相 组 成 由 3 变化 至 58, 固 相 组 成 由 8 沿 АС 平面 变 
化 至 (注意 GK 线 不 一 定 是 直线 ;很 可 能 是 曲线 ,这 取决 于 ОЕ 界线 的 曲率 情况 )。 

当 滚 相 组 成 达到 点 时 ,同时 析出 А,В,С 三 种 晶体 。 所 以 固 相 组 成 进入 固 相 面 的 三 角形 
让 ,总 组 成 线 碰 到 固 相 面 .在 整个 低 共 焙 体 凝固 过 程 中 液 相 组 成 不 变 (… /了 = 们 ,但 固 、 液 二 者 的 
HEERES. МЕ ИНЕ, ИНЕТЕ, TI IB 1 Е Wi Ei KÆRE Р! „Вр 
始 配 料 点 的 位 置 ， 


图 1-2-101 


图 1-2-103 
上 述 整 个 这 程 可 以 表示 成 如 下 形式 ，: | | 
液 相 路 程 
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ғ= 0 . 
РАО (вс НЕЙК) 


Bl КЕ 


M G КР 
为 了 简便 起 见 常 常 直接 在 投影 图 上 进行 析 晶 过 程 的 分 析 。 例 如 图 上 -2-181 ЕЕ 
在 投影 图 上 就 成 为 如 于 形式 4《 见 图 1-2-102 及 相应 表达 式 ): 


液 相 路 程 
Po (IT? ва] 
LA БАС Е A+ B+ С 
[А] ЖИА Ez 
р 
(3 各 相 相 对 舍 量 的 计算 


利用 相 图 ,不 仅 可 以 计算 出 最 后 产物 中 А,В,С 含量 ,而 且 也 可 计算 析 剖 过 程 中 其 一 时 刻 
的 液 相 和 国 相 的 比例 以 及 累积 的 固 相 中 4.3.C 之 间 的 比例 。 
[F 1-2-103 中 原始 组 成 点 a。 尝 液 相 路 程 到 达 J АНЯ, НЕННЕ БУНЕ ЊУ 
ШЖ _ J 
液 相 量 отл 
GMB А 5 оН 2297, 
若 采 用 ”更 渤 法 " 则 可 一 下 子 得 出 液 相 4.3 之 间 的 比例 关系 ， 此 方法 如 图 1-2-104 所 示 。 图 
АБ ВЕ Дар АЈ Мал В nfr AC арз ВС ара. 
TE Н.Е 各 点 处 各 相 相 对 含量 的 比例 如 下 : 


A B С W AH L 
nH Ап 
H АН 微量 一 АН 
у РВ fi4  _ f n 
AB AB | АВ 
刚 到 J8 ла Fa 
Е АВ АВ k АВ 
‚В A 6 
ЕР P 5. БЕ 一 


(二 ) 生 成 一 个 同 成 分 熔融 的 二 元 化 合 物 的 三 元 相 图 

“1) 相 图 的 构成 

这 类 相 图 的 立体 图 的 三 个 侧面 是 由 一 个 具有 一 致 堆 化 物 的 二 元 相 图 和 两 个 形成 低 共 迷 点 
的 简单 二 元 相 图 组 成 ( 见 图 1-2-105)。 立体 图 可 以 想象 成 基 由 两 个 第 (一 ) 类 相 图 合并 而 成 .和 
第 (一 ) 类 相 图 比较 ,该 相 图 多 了 一 个 低 共 熔 点 ,另外 还 出 现 了 一 个 散心 点 t。 ЖН ДЕ ПШ 
DAN? 主要 是 因为 从 立体 图 看 ;此 点 附近 的 渡 相 面 像 一 个 马鞍 形 , 而 :点 正好 在 CD 温度 的 最 
ПЕ, ТЕ Е.В, 的 最 高 点 上 ( 见 图 1-2-106), 政 称 为 鞍 心 点 。 

在 图 1-2-106 中 Ср ЖЖ вв, 称 为 相 区 之 间 的 分 界线 。 关 于 连结 线 与 之 相当 的 分 
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图 1-2-105 


图 1-2-106 ВОБЩЕ 
ЖЕЙ ЭЕ ТТН АЕ ОХ Sky E ЛЕА Sr pi dh BU ай НС Я 
线 ( 或 其 延长 线 ) 如 果 和 这 两 个 晶 相 的 组 成 TIERRA EKA ME, ЗЕ уя Е 


ЕА. 
在 图 1-2-106 中 连结 线 CD 与 之 对 应 的 分 界线 ВЕ: 相交 ， ана оа 


СТЕ 
图 1-2-107 PRET m да, Лив: 
ВОК ТЕ. 
f = 0 


арк ВО". вре) 


МН Е: 
D — —— ——— —— Y g ——rn O т 


МХАТ ИЛЕН ДАТ, ЖИП УЖЕШ Л: 

中 当 原 始 配 料 点 在 副 三 角形 РОВ нї, ШТ Bh sñ E 5 p ok ©) @) (=. 4-1 DX BJ Ц Е, ti 
Hi, ty АНИ, 

DARME ка E D BJ AJ ЕЕ ‚ДЖ Эс ii ЖИА. D ин. 

(三) 生成 一 个 辐 成 分 熔融 的 三 元 化 台 物 的 三 元 柑 图 


如 图 1-2-108 所 示 , 在 三 元 系统 相 图 中 有 一 个 一 致 熔 融 的 三 元 化 台 物 S, НИНЕ 
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а, 


А П 
图 1-2-107 图 1-2-108 
CHEKO S А — su lk rip ik RHN ШӘ z< , 

我 们 连结 45.05.85 之 后 就 将 整个 相 图 划分 成 三 个 副 三 角形 ， 每 个 副 三 角形 都 可 以 看 成 
一 个 最 简单 的 三 元 相 图 。 从 图 中 看 到 有 三 个 对 应 的 无 变量 点 Е, ,中西 ( 均 为 低 共 熔点 ) 和 三 个 
LISAS mime, Mso 

СЕН ТАА ЕВУ о Ik rip = sú #H В 

СТОЯВ АРУАК | 

图 1-2-109 RX ЖНГ КЕ, ГНИИ. МНЕ 
ЕВЕ = AEEA IRA Katiq ААА SA л АА В Сл 
相 图 组 成 。 一 个 重要 的 特点 是 二 元 化 合 物 的 组 成 位 置 并 不 在 其 本 身 的 液 相 面 Орле, 的 范围 内 ， 
而 是 为 号 的 潜 相 面 T pe PG 所 掩盖 。 这 是 和 二 元 相 图 中 不 一 致 培 化 合 物 8 ВИН 
”对 应 的 。 


图 1-2-109 图 1-2-110 


从 投影 图 看 该 相 图 总 共有 四 个 相 区 (这 是 由 四 个 液 相 面 投影 所 得 )、 王 条 界线 和 两 个 三 元 
ЖЕ. 
(О Т> W MUSE X {у Ж | 
从 图 1-2-1i0 可 以 看 到 P.B 二 点 昌 同 是 三 元 元 变量 点 ,但 有 着 很 大 的 区 别 , ЕЯ ЖОСА 
三 相 区 之 交点 ,其 位 置 处 于 这 三 个 唱 相 的 组 成 后 所 图 成 的 副 三 角形 中 。 ШР 所 是 SGE 相 区 
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a £ = Tri 


的 交点 ,其 位 置 是 处 于 这 三 个 品 柑 的 组 成 点 所 围 成 的 副 三 角形 之 外 。 之 所 以 有 这 穆 位 置 的 元 
别 ,是 因为 在 析 晶 过 程 申 存在 着 差别 。 现 已 明确 ,重心 位 置 对 应 的 过 程 是 共 熔 过 程 。 例 如 在 吾 
и НА, Е AREMA A.S.C 三 上 旱 相同 时 共 过 成 组 成 为 召 的 液 相 , 者 是 岭 却 , 则 是 A. 
SC 三 晶 相 同时 从 维 成 为 吕 的 液 相 中 析出 ,写成 式 子 就 是 L-> 4 十 8 十 C, 液 相 岂 消 耗 的 量 是 A, 
S 惰 三 者 量 之 积 , 液 相 组 成 的 位 置 必 是 4,8.0 三 者 围 成 的 三 角形 的 重心 位 置 上 (这 攻 杠 杆 规 
则 很 容易 证 明 ), 所 以 我 们 把 点 所 处 的 位 置 称 为 重心 位 署 , 而 在 点 进行 的 过 程 为 共 熔 过 
程 。 | 

当 无 变量 所 处 的 位 置 是 对 应 副 三 角形 之 外 时 有 两 种 情况 。 图 1-2-110 H p & 3 T X. 
位 置 。 在 这 点 上 进行 的 过 程 车 用 式 子 表示 是 ， 

La t в 2 6 + Ë 

为 什么 会 有 这 个 等 式 呢 ? 按 杠杆 规则 有 处 在 羡 位 置 的 液 相 量 L, 加 上 8B Aq R R L N E t 
所 处 的 位 置 ,上 的 量 为 二 者 之 和 和。 同样 C 和 3 二 者 的 重心 位 置 也 是 上 所 处 的 位 置 福 的 量 也 必 等 
于 十 #8, 所 以 有 Ls 十 8=5S 十 0 上 式 表 明 在 冷却 时 8 组 分 将 熔 回 到 液 相 之 中 ,析出 SS 和 5 两 种 


， 旧 相 ;这 个 过 程 叫 转 熔 过 程 。 所 以 说 交叉 位 置 对 应 的 过 程 基 转 熔 过 程 。 


(3) 在 界线 土 的 转 焙 和 切线 法 则 

前 面 几 种 类 型 的 相 图 中 ,我们 所 磁 到 的 界线 都 属于 共 熔 线 . 也 就 是 说 液 相 组 成 在 界线 上 进 
行 变化 时 ,同时 从 液 相 中 析出 两 种 曲 相 。 在 图 1-2-110 的 相 图 中 PG 线 是 另 一 种 界线 一 一 转 熔 
转 培 线 应 如 何 理解 , 它 和 共 熔 线 本 质 的 区 别 是 什么 ? КЕННИ. 
在 图 1-2-111 的 相 图 中 ;配料 点 4 的 析 唱 过 程 其 液 相 路 程 是 MOONE, 0 КОН 28 АЎ 
从 8 变化 到 上 时 , 液 相 中 的 4,8 比例 并 不 是 恒定 的 。 这 说 明 沿 途中 从 液 相 中 析出 的 A.D Ж 
不 是 恒 比 例 的 。 也 就 是 说 每 一 瞬时 从 液 相 中 析出 的 АВ 之 比例 是 不 同 的 ,如 何 确定 这 楼 时 的 
国 相 组 成 呢 ? 有 适 过 作 界 线 的 切线 可 以 确定 。 比 如 在 М 点 时 析出 的 瞬时 组 成 是 C, 而 GN 线 是 过 
N 点 作 的 一 条 切线 ,为 什么 切线 在 相应 组 成 连 线 上 的 交点 就 是 代表 了 赂 时 组 成 呢 ? 可 以 这 样 来 
理解 :我 们 已 理解 2 点 是 液 相 路 程 到 达 N 点 时 工 相 的 累积 组 成 。 БАСЕ 9, WK ARPA 
HENE Х 点 时 固 相 的 累积 组 成 是 了 。 如 果 原 始 配料 点 无 恨 遂 近 ,显然 原始 配料 点 全 接近 М, 
Ft g 138 ОН АЎ СН Ж ET 69 J [B| $ 6) , “ЕЖЕ У А s B], ЖН 
А Е В, NG 线 就 是 界线 的 切线 。 БЕЛЕ ESA ГРН В ә. Н) ЖЭ ЛЖ 
表 当 时 析出 的 隆 时 固 相 组 成 ;显然 当 切 线 在 对 应 的 两 固 相 组 成 点 之 间 穿 过 时 ,该 界线 上 进行 的 
必 是 共 膏 过 程 。 若 在 辕 相 组 成 关连 线 以 外 穿 过 时 , 则 必 不 是 共 熔 ,而 是 转 熔 过 程 。 

下 边 我 们 要 进一步 证 明 , 车 切线 与 界线 相应 两 晶 相 组 成 点 连 线 的 延长 线 相交 , 则 必 是 远离 
交点 的 那个 唱 相 被 转 境 。 图 1-2-112 中 有 一 PQ 界线 ,对 应 的 晶 相 组 成 点 之 连 线 是 АР, RITE 
pQ 界线 上 作 切 线 ,出 现 了 三 种 情况 :从 PH 有 段 作 切线 都 交 在 AD 延长 线 的 在 边 ; 在 HM ВИЕ 
线 都 交 在 . AD PRE MQ- 段 作 切 线 都 交 在 AD 延长 线 的 右边 ， 交 在 AD ЇЕ ЕНА, R 
们 不 豆 讨 论 。 闭 重 讨论 8 和 HP 二 段 上 的 情况 。 

当 液 相 组 成 从 变化 到 L, 时 ， 从 交 及 位 置 可 以 得 到 十 4 二 二 十 上 ;也 就 是 :二 一 1 十 4= 


上 。 由 于 荆 一 上 表示 在 降温 过 程 中 从 工 到 上 这 一 小 间 也 内 所 消耗 的 液 相 ,所 以 可 写成 ， 


L+A=D 


在 НР 段 当 滚 相 组 成 从 Ls 变化 到 Lo АЗЫ ВНЗ: 
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В 1-2-111 图 1-2-112 
5+0 = L + А) 
| Ds — їз + В = А 
М 上 ;一 上 s 表示 在 降温 过 程 中 从 L; 到 L, X— ЈУ ТАТА РЧ PY A FERI ИН, ВТЕ ир. 
L+ b= А 
以 上 可 以 着 出 , 当 切 线 和 AD ЕЕ Sk EY ЕН]. etph ita SE ca BJ D рону Н AD 
И < а ARHI ЕНН ДЕЗ ВЕ GA G À ВН. 
综 上 所 述 , 我 们 可 以 妇 纳 出 判断 界线 性 质 的 切线 规则 :“ 作 界线 上 生意 一 点 的 切线 ,者 切线 
与 恰 线 相应 的 两 唱 相 组 成 总 连 线 的 延长 线 相交 , 则 准 却 时 在 该 点 上 进行 的 是 转 炊 过 程 , 并 且 是 
远离 交点 的 那个 唱 相 被 转 培 。 车 交点 在 两 组 成 点 连 线 之 间 , 邮 进行 的 是 低 共 培 过 程 。* 
(4)? 几 种 典型 的 析 晶 过 程 
TAR 1-2-113 中 M Вин 
首先 , НЕ АЙ Ли S ,第 一 次 析出 的 晶体 必定 是 À RE, ЯЖ,М ATE DDC НИЯ 
形 中 ,所 以 析 电 的 笑 铺 点 必 在 吾 点 。 全 部 桥 晶 过 程 由 式 子 表示 ， 


液 机 路 程 
f = 0 f = 0 
M — ТТЕ А-О! о ры р-я D+ ВС 
4 先 消 失 HETH 
四 相 路 和 | | 
А— Q — yv —, N H —— М 


fW PEB 6, N P| РИН НЕ БЕЛУ A 4-4-0 可 以 
瑚 出 。 至 于 为 什么 转 炊 4, 这 是 用 切线 法 则 兰 断 的 结果 。 第 二 ,在 点 进行 的 是 转 熔 过 程 ,由 于 
元 变量 点 上 和 与 之 对 应 的 项 三 角形 АРС 的 构成 了 交 灸 位置, 所 以 反应 式 为 上 十 4>D 十 C。 那么 
为 什么 转 熔 的 结果 是 4 先 消失 呢 ? 从 图 中 看 ,在 P 点 转 培 的 过程 中 固 相 组 成 从 9 变化 到 С. 
ЕН ЕН ВАНН НЕ НУ. 


AA НЕ ЯН ЗЕ ВЕН НЕЕ ЛХ E EE НАХ хх G EDO W Sk L НН ЗЕНА RET A нан ЕНЕС, 
РЕД ЕКА ЖА 4 МИН. 
电 分 析 图 1-2-114 B 1 QIR da pt ЁЁ 
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PH 1-2-113 图 1-2-114 
此 点 的 位 置 和 图 1-2-113 中 型 点 的 位 置 最 都 是 在 À АЛНА DBC 的 副 三 角形 中 ,但 本 晶 
过 程 却 有 差别 。 现 在 把 1 В Pt HS RR uH: | 
We HIP EE | 
f = 0 J 


3 —— 
L— Ç+ D (eta 


1 4 


ECA LF A> Б Тр 
BW ЕЕ 

| | А p—— орк l 

щщ м ай КИДЕ 1 点 的 滤 相 路 程 没 有 经 过 转 熔 点 P。 这 是 由 于 液 相 路 程 到 达 3 点 时 ， 
届 晶 相 已 转 熔 完 毕 , 此 时 体系 中 只 刹 下 液 相 工 和 上 唱 相 DP。 按 照相 律 ,日 由 度 揪 复 到 2, 液 相 路 线 
直接 穿 过 了 的 相 区 到 这 4 м. | 

图 [-2-113 中 的 对 点 和 图 1-2-114 中 的 1 ЖДЕМ ЕЎ 51067 FERRAN M 
ЕЛЕ ВО E,1 点 则 在 pp ERIT. 只 要 是 原始 配料 点 落 在 ADPp Т ЕРУ, R tr kh Е 
中 液 相 路 程 都 会 发 生 穿 相 区 的 现象 。 | 

(五) 生成 一 个 异 成 分 熔融 的 三 元 化 合 物 框图 

СОАУ У. У Ж ВУЛЕ ИЯ. 

图 1-2-115 是 这 类 相 图 的 立体 图 。 图 中 为 了 便于 观察 略 去 局面 上 的 二 元 相 图 (也 是 一 个 
具有 低 共 熔点 的 简单 二 元 相 图 ) 以 及 固 相 面 和 两 个 转 熔 面 。 从 图 中 可 以 看 出 , 册 围 二 个 二 元 相 
图 都 是 具有 一 个 低 共 熔点 的 简单 二 元 相 轿 .三 元 化 侣 物 8 在 也 温度 下 分 解 。 它 的 组 成 所 处 的 
位 置 是 被 的 液 相 面 所 掩盖 。 所 所 在 投影 图 上 三 元 化 合 物 5 在 其 本 身 的 液 相 面 投影 的 村 区 之 
四 ,CS 延长 之 后 交 P.P, 界线 于 点。 显然 这 点 是 界线 上 的 温度 最 高 点 。 考虑 到 nP, Tü aP, EJE: 
转 迷 界线, 故 用 双 和 箭头 表 示 以 便 和 共 熔 线 区 草 。 从 图 中 还 可 以 看 到 Р, 点 种 副 三 角形 ase 构成 
交叉 位 置 , 户 点 和 副 三 角形 ВЕС ВИН, 

下 面 分 析 儿 个 典型 的 析 唱 过 程 ， 

全 分 析 图 1-2-116 中 1 & Z Pr in zd Е 
ЖЕШИНЕ | 


f = Ü | 


| 
L>=S +С 540 В 4 С 


1 4 


ESA EFAS Ls 
国 相 路 在 
À g8——s | 
TAARAH Ж —,1 点 位 于 副 三 角形 580 Zh, risk К a {ЕЦ ИУ BLS E. 
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B] 1-2-115 | 图 1-2-116 
第 二 , 当 液 机 路 程 到 达 3 时 , 轩 相 组 成 是 在 3, 说 明 4 唱 相 正好 转 嫌 完 , 体 系 中 愉 剩 下 液 相 和 有 
pH H, WK ABS Е ЯРА С ВСА РЕЖА, 
Dar 12-117 а ТВАЕ 


液 相 路 程 ， | 
f = Ü [f = 0 
A Ab! L+ À— S + B FT L— D + S + C 
| 4 先 消失 | B= +B 
ИНАЯ Е. | | | . a 
А ——— K —— -. — D — d 


这 里 对 Pi 点 转 培 这 程 中 为 什么 4 先 消失 稍 加 说 明 ; 当 液 相 路 程 刚 达 Р, 点 时 , 国 相 组 成 为 
;在 在 转 培 的 过 程 中 液 相 和 4 卓 相 都 在 消耗 。 固 相 组 成 由 天 向 G 变化 , 当 到 达 G 点 时 , 体 
东 中 国 相 和 液 相 的 比例 为 : | 


ЖНЖ _ As 
HHE O 


说 明 液 相 还 存在 ,但 固 相 组 成 在 G 点 本 身 就 说 明 А анек. S J BP 
相 。 国 为 点 在 8、 ВЕ. 


图 1-2-117 图 1-2-118 


7б 


(АРЕН. 
图 1-2-118 中 无 变量 点 吨位 于 三 角形 458 的 顶部 , 即 好 各 BS ЖЕ{С SR Ш, ЛЫЖ RR 2 
LUE. 在 这 样 的 无 变量 点 上 进行 的 是 什么 样 的 肥 应 过 程 呢 ? 我 们 只 要 连 上 PA 和 PB 就 可 以 
НН: S 处 于 三 角形 АРВ 之 中 ,是 属于 重心 位 置 放 可 以 有 ; 
局 A 二 Ly 十 BB . 
也 就 是 : 
РАВ 
AF L+ 就 是 组 成 为 P 的 渡 相 ;为 方便 常 把 下 标 P 赂 去 。 此 式 表 明 在 P 总 进行 的 是 双 转 熔 过 程 ， 
即 4 入 熔 回 到 液 相 中 ,而 3 品 相 析出 。 我 们 把 这 种 具有 双 转 熔 过 程 的 无 变量 点 所 处 的 位 置 
FARETE. ЯНА ИН ЕЯ СЕЛА ГЕН, АЖ, ЕН 
ЖЕ, ЕН ЕЖЕ , ЭЕ ХУЖЕ, | 
下 面 分 析 几 个 典型 的 析 贤 过 程 : 
二 分 析 图 1-2-119 中 m AAIE E. 


图 1-2-119 图 1-2-120 
液 相 路 程 : 
f=0 f=0 | 
ааа ава ри :aa 
| 先 消失 直到 工 消 失 
园 相 路 程 ， 
| A я 
ФН 1-2-120 中 m НЕ, | 
液 相 路 程 ， 
= 0 f = 0 
линии 
| | 五 先 消失 2 МХ. 
ДНЕ | 
А а J —— h H ——— F 8— '"hn T M s — Ü— MOOs m 


这 两 个 析 虽 过程 是 有 区 别 的 ,特别 是 在 P 点 转 熔 结 束 后 ,一 个 是 4 先 消失 ,一 个 是 8 先 消 
失 。 其 原因 是 转 熔 结束 时 ,所 相 组 成 点 二, 一 个 是 在 BS 连 线 上 ,一 个 是 在 AS 连 线 上 。 
六) 其 有 一 个 低温 下 存在 .高 温 下 分 解 的 二 元 化 合 物 的 三 元 相 图 
| | 77 


СОН АЎ 
O ALAR 未 出 了 这 类 相 图 的 基本 情况 . 二 元 化 合 物 S ЯБУ TES Kotti, 
诺 叶 已 分 解 为 4 和 了 ,所 以 化 合 物 呈 在 二 元 系统 中 没有 自 马 的 液 相 线 。 但 是 当 加 入 第 三 组 分 C 
时 , 境 化 湿度 就 要 进一步 下 降 , 若 三 元 低 共 熔 温 度 低 二 8 的 分 解 温 度 时 ,那么 在 三 元 系统 中 就 
台中 规 习 的 液 相 面 。 这 样 一 个 情况 ,反映 到 二 元 相 图 中 就 大 化合 物 的 组 成 点 在 三 角形 边 上 ， 
调 其 补 站 区 进入 到 相 图 内 部 ,不 与 住 何 边 红 接 触 。 在 这 样 一 个 相 图 中 ,只 能 划 出 两 个 副 三 角形 ， 
对 诬 的 十 关 和 百 点 。 而 吕 点 对 诬 的 是 一 条 直线 ,说 时 六 点 有 其 特殊 性 。 从 浊 度 下 障 方向 看 是 双 ° 
除 点 形式 ,但 找 丰 出 共 亏 位 置 的 情况 ,我 们 把 这 种 点 称 为 双 隆 点 形式 的 过 渡 点 , 它 有 有 二 个 特点 : 
第 一 ,在 该 点 进行 的 是 双 转 熔 过 程 .第 二 ,因为 没有 对 应 的 副 三 角形 ,因此 没有 一 个 配料 点 能 在 
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二 一 一 一 一 一 -一 和- 一， 
当 波 相 路 程 到 达 交 点 时 , 团 相 组 成 在 Ap Ж F AJ D к, ВУ: 
# +H By пр ЖА __ BD 


BHEE ал z AD 
在 二 点 有 四 相 平衡 ,中 AR S L AH. 故 仍 是 无 变量 点 ,由 于 是 芭 降 点 ,所 以 进行 双 转 熔 过 程 ， 
冷却 
(L) + £ + В === 65 


ТЕ. HLH. A LB E S E B ФАБ BRE А 先 消 耗 完毕 . МАНН 
KL, . . 
z BD 


== Зуи 
ХА УВ 


而 = 10 
| ЫЕ жт: 
ИЖЕ ЖАЁ ANA, E В ЕН ИЕРЕЙ ИХ ЖЕЛИШ ТЕШ. IH 
ШЕ Е НН k W НХ ОЁ КИК. ВЕХИ 
ОВУ Е. 
(七 ) 具 有 在 高 温 下 存在 ,低温 下 分 解 的 二 元 化 合 物 的 三 元 相 图 
图 1-2-122 就 是 属于 这 类 相 图 。 为 什么 会 出 现 图 中 的 情况 ? 这 是 由 于 加 入 第 三 组 分 C0 后 ， 
温度 要 从 ee 下 降 。 如 果 这 种 化 合 物 直 到 低温 都 不 分 解 , 则 8 的 液 相 面 只 有 磁 到 C ПН 
俘 止 。 这 样 相 图 就 成 了 一 般 具 有 二 元 化 合 物 的 三 元 相 图 ( 芭 加 才 1-2-105) 的 形式 }。 现 在 的 情 
况 是 ,二 元 化 会 物 在 低 于 T 温度 下 要 分 解 。 所 以 , 当 加 入 第 三 种 组 分 后 ,温度 下 降 至 T, 时 ,最 
还 未 磁 旬 的 液 想 面 ,但 已 分 解 为 4 和 了, 所 以 这 种 相 图 中 5 和 0 的 液 相 面 没有 相 名 ,而 是 被 


A.B Ни ЕЕ. 


J 1-2-122 | 图 1-2-123 

在 图 1-2-121 的 相 图 中 三 个 无 变量 点 对 应 两 个 副 三 角形 ,这 已 经 不 符合 训 三 角形 和 无 变 
报 点 的 对 应 关系 ,因为 在 一 般 情 况 下 有 几 个 无 变量 点 ,就 应 该 对 应 有 几 个 副 三 角形 。 在 图 1-2. 
122 的 相 图 中 这 种 对 应 关系 就 更 加 失效 ,这 种 失效 表现 在 两 方面 。 第 一 ,无 变量 点 日 对 应 的 三 
个 组 成 4.8.8 在 一 条 直线 上 ,因此 9 没有 对 应 的 副 三 角形 。 第 二 ,6C 这 条 连 线 实际 上 无 意义 ， 
因为 sdsc 和 ABSO 都 没有 对 应 的 无 变量 点 ,不 管 配料 点 落 在 哪个 三 角形 内 ,最 后 的 结晶 终结 
点 都 在 号 点 。 在 这 种 相 图 中 Q 点 是 双 蜡 点 形式 的 过 渡 点 。 

下 面 分 析 图 1-2-123 фа т 点 的 析 晶 过 程 ， 


波 相 路 程 


= $ f = 0 
ров 5 (Ly + ŠS — À + B LZ AHT BË L— À + HB + С 
Е? S 8 55: Е #118 
ИШИНЕ 
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В —— К — K —— G ә 
当 液 相 路 程 到 达 Q Н, ИШЛЕНЕ 点 ,此 时 在 面相 中 和 8 的 比例 ,以 及 整个 体系 
中 二 相 量 和 液 相 量 的 比例 如 下 ， | 
ЖАН _ mE rs SK 


ВНЕ mg’ zs КВ 
НЕ, МАТКИ АНН БМ: 
С.) 十 с) 十 б 
ЕЕ ШЫ. ТАНИ G RIDE К K BE KE В Я SEH ПЕ A.B Н, ННЯ 
га. КВ | 
АГ ЖИ НЕО R aF. d ph, 


ЮНЕ _ 
固 相 量 р 


ИЮЛЕ Q АРИУ МР КРЫСЫ, ВВМ АВ ЖЕЛЕ Q 点 结束 结晶 。 故 我 们 把 Q 点 称 
ЖЛ АБИЛ 8. НИ Б FPR E Xi ARIS B, НЕСЕ ME. 
MEE МЕ y ТАН ЛУ E L КЛЕН, Ел А f X Б. 

СААН НУУ ИНА 

《1) 相 图 的 构成 

图 1-2- 124 示 出 了 这 类 析 图 的 主体 图 以 及 三 个 贫 面 的 二 元 相 图 。 在 三 元 立体 图 中 , 液 相 不 
НВ ТОРА ЕН E с К 所 示 )， 


№ 1-2-124 
хи ИЕР, НЕОН. два ТН, 
рий 二 组 分 Ç 的 加 入 ,由 于 的 调和 作用 ,不 互 溶 范 围 逐 渐 减 少 ， 最 后 消失 ， K"—K' 线 就 是 在 


温度 下 ,不 气 溶 消失 的 临界 点 的 连 线 。 | . 
КТҮҮ 只 是 把 在 液 相 面 上 F K' o 的 多 温 曲 面 投影 下 来 得 到 


由 ,并 没有 把 液 相 面 以 上 的 也 包括 进去 。 因 此 若 在 投影 图 上 分 析 析 鼎 过 程 时 ,就 不 考虑 液 相 面 
以 上 发 自 的 分 液 情况 。 
(э) тай КЕЗУ ЁТ СГ  1-2-125 НН M м) 
НЕД РЕ: 
#0 


м 1 6 | 
АА, ZA TE 
FEJRE ES | 
f= 0 
b — k — i — i; ү ЗАВ L— A+ B+ C 
B Tl 
固 相 路 程 ， 
НМ 
ТЕ › ТЕЛЕ ЛИР ЛЕ K pik E i БВ PH АТА: С 
Фил 与 14 之 比 ,用 杠杆 规则 时 ,支点 是 各 温 A 


度 下 液 相 的 总 组 成 点 ,如 图 中 zy。 
h bz п. у 
b htt Ġ Пу 
从 这 湘 个 比例 可 以 看 出 4 是 愈 来 鳃 少 。 
命 液 相 量 与 固 相 量 之 比 , 则 仍 以 原 总 组 成 点 
为 支点 。 如 液 相 路 程 刚 达到 a 点 时 


液 相 路 程 在 分 液 区 进行 时 ,三 个 相 之 间 量 的 变化 ， |, 
可 形象 地 山峡 1-2-126 表示 。 ü 
(ЛК 图 1-2-125 
上 上 我 们 讨论 了 入 种 基本 类 型 的 三 元 相 图 ， 为 了 能 够 比较 深刻 地 表 解 相 图 ,灵活 地 分 析 各 
PHR OL F AE анд ЕЁ, 并 真正 能 应 用 相 图 知识 来 分 析 科 研 . 生 产 中 的 实际 问题 ,应 特别 注意 以 
下 儿 点 : 


АН 


L =й 


图 1-2-126 

《1 四 个 规则 

作 杠 梓 规 则 。 这 个 规则 是 为 了 计算 各 种 情况 下 各 相对 含量 ,在 使 四 时 ,务必 不 要 把 冯 扎 位 
置 搞 错 ,比如 在 计算 整个 体系 中 液 相 和 园 相 的 相对 比例 时 ,支点 迪 在 总 组 成 点 处 。 若 计 算 某 一 
时 刻 丸 积 的 固 相 中 各 组 分 的 粗 对 比例 时 , 则 以 该 时 刻 , 累 积 的 面相 组 成 点 为 支点 。 着 计算 二 液 
分 层 中 二 洪 相 的 相对 丝 例 时 , 则 是 岂 相 应 温度 下 滚 相 总 组 成 赵 为 支点 。 

急 连 结 线 规 则 .该 规则 是 用 来 判断 界线 上 温度 下 降 方 辣 的 ,在 使 用 时 务必 记 住 连结 线 积 界 
线 的 对 应 关系 ， 

ИМ, 该 规则 是 用 来 济 断 界线 人 性质 的 ， 使 用 时 务必 养 清 菜 界 线 切 线 与 对 应 的 组 成 点 
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МЕНЕ ЛЕ ЖА ЛД ЛЕП ТУЕ „ | 
全 划分 副 三 角形 规则 。 该 规则 指出 划分 副 三 角形 不 是 随 意 的 ,每 个 副 三 角形 都 应 对 应 有 一 
个 无 变 和 基点。 在 使 用 实际 相 图 时 ,首先 要 划分 好 副 三 角形 。 НЯНЕЙ НЯ ГЕЯ 
秆 全 判断 各 点 的 性 质 。 以 及 根据 配料 点 的 位 置 判 断 析 易 过 程 之 终结 点 。 不 过 , 干 万 要 注意 这 个 
ШАД И Е ДЕК, 
C2) 五 种 变量 点 
人 D 闪 接点 ; 共 熔 点 是 重心 位 置 。 从 该 点 周 图 的 界线 温度 方向 看 ;又 可 称 做 三 升 点 。 在 共 培 
点 处 的 反应 式 可 表示 为 : 
АИ и, И, 
OR Ла: ТЕЙ ЛЕ АВ ЕА Е, Жанм. 在 转 熔 点 处 的 反应 式 可 表示 为 ， 
L+V, ш, ЧР: 
НЕ НИЙ НИЗ, ХЕ, EO E а ЕН Б y АН] KUR А: 
LAV +F, Д 
ФЕ ИЕ а PX Rh ДО E E pE ЖИЕН Ж. ТЕЗ Bh А Б y sü n] 2 25 


H 
(L) +V +: =u 
(PR JF S R PR a РА ЕТ ee X BAI ИЕ. fD ВН АЗ bayu ВИЗА, ИГ С 


С) У у, +, 
ОВР 
合共 熔 线 , 当 过 界线 作 切 线 , 其 切线 和 相应 组 成 点 的 连 线 的 交点 ,在 两 组 成 点 之 间 ( 图 1-2- 
127 (а)), 则 此 界线 为 共 熔 线 ,在 该 界线 晕 上 上 进行 的 反应 式 是 ， 


WH. 
L u +r, 
о/о у @ \ © 
É ” и ; 
(z) 
(b) гу 
图 1-2-127 


ТҮ эи эў L eb КЕЛ Ж, ЖЕП ЖЕЛДИН КУ ЕЕ, ОЗЕ ЖЕНУ ЛЕ А. ЛЕРДИН АЕК ЕВА 
БО! НЕВЫ Нал LEN 的 反应 式 是 ， 
L+ Vs Sy, 
名 和 传 粹 线 ; 当 过 界线 作 切 线 ， 其 切线 和 相应 组 成 点 的 连 线 的 交点 ， 在 两 组 成 点 延长 线 的 厂 
市 (图 1-2-127fe)), 则 此 界线 为 转 熔 线 并 且 在 该 界线 上 进行 的 反应 式 是 ，: 
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‚ Fi 
ч, ==, 
= .在 固 检 中 形成 因 溶 体 的 三 元 柏 图 基本 类 型 
(一 ) 三 级 分 生成 连续 图 溶 体 的 三 元 系统 相 图 < 


(1 框图 的 构成 NN US Г» 

图 1-2- 128 是 这 类 相 图 的 立体 图 ,整个 立体 相 图 被 ~ 人 ~ 7 
па ОК ТАТНА КҮЛНЕ ЖИШП 30] 55 КН, NSS | 
ЖОШ ЕЙ ОУК. БИШЕГЕ ШЫЛ 。 ` | 
体 S ae ПН, REA El IB lB] Er 1 H4 AO šË ja] Э B] 16 x | 
Е бк ВИН ЖАН. А = — - ое 

(ЕДЕТ ` x / 

从 立体 图 已 看 到 , 液 相 面 和 固 相 面 都 是 平滑 的 曲 
面 。 其 上 既 没 有 线 , 也 没有 点 .因此 其 投影 图 仅仅 是 一 个 ` 
室 白 的 三 角形 。 若 不 采取 新 的 措施 ,这 类 相 图 的 析 晶 过 
程 就 不 好 讨论 。 一 般 是 采用 做 等 混 截面 的 方法 (如 图 1- 12 123 
2- 129 Ех) fE E W E E УЖЫ y 05 8 ЖА, Я 
S-S ПЗП ЭНЕ НН СРМ, ЗЕ F 
НИ ВЕНЕ, НСП НЕЕ 
一 定 的 规律 ,图 1-2-129 中 我 们 选取 了 三 个 截面 ,5 是 在 A.C РНЕ 2 18, ИЕ СН 
分 的 熔点 ,5 是 在 B.C 两 组 分 的 熔点 之 间 。 可 以 发 现 结 线 的 方向 循 着 组 分 熔点 降低 的 方向 转 
Е o 

(3) 析 晶 过 程 的 分 析 

现在 来 分 析 组 成 为 + 的 析 唱 过 程 ( 见 图 1-2-130 ЖЕ 1-2-131》。 从 立体 图 上 可 以 看 到 混合 
物 # 从 液 相 状态 冷却 到 液 相 面 丸 ,开始 析出 固溶体 3, 此 后 液 相 组 成 沿 液 相 面 从 ! 变 化 到 1 А 
相 组 成 洪 固 相 面 从 8 变化 到 $2( 即 回 到 原始 配料 点 ) ,在 投影 图 上 奸 像 是 一 个 组 胶 的 形状 。 兰 
把 三 个 温度 下 截面 与 液 , 固 相 面 的 交 线 都 投影 到 底部 三 角形 土 ( 见 图 1-2-130) ,我 们 可 以 看 到 
各 湿度 下 的 结 线 都 是 通过 +# 的 组 成 点 。 把 各 温度 下 结 线 的 二 端 连 起 来 ,就 分 别 得 到 周 相 和 和 液 相 
纪 上 成 的 变化 曲线 ; 即 辕 相 路 程 和 波 相 路 程 。 | | 

(一 ) 只 有 一 个 二 元 系统 生成 连续 固溶体 的 三 元 系统 相 疼 

(1 相 图 的 构成 

加 1-2-131 是 这 类 相 图 的 立体 图 。 这 种 三 元 体系 相 几 只 在 一 个 二 元 体系 内 (如 图 中 的 B… 
二 元 相 峰 ;形成 连续 固溶体 ,而 其 它 两 个 二 元 相 图 内 均 无 化 合 物 生 成 ,都 是 具有 一 个 低 共 熔 
者 的 最 简章 二 元 相 图 。 立 体 图 中 整个 液 相 面 好 像 是 以 三 一 也 连 线 为 底线 ,形成 两 器 形状 而 分 
成 两 部 分 。 液 相 面 4 一 马 一 品 为 组 分 АЖ АНИ , 滚 相 而 及 一 2 —Ey— E, ДЕВЫ 
体 Sswx 的 他 和 析 历 旬 面 。 这 意 妹 着 忆 和 口 二 组 分 单独 存在 时 .可 以 以 任何 比例 析出 5sx 而且 
有 第 三 者 4 存在 时 ;只 要 在 BCEE WU HI SSe EA pE E AE LLE A E Ah E ИТ 
BO БВ, НЕ AA ARAR E ВС 的 垂直 而 上 DEE TERE EA ЇН 
m, м HREN РОЧ КЕ НН ИЕ ЖП, = телу ЯН E Py А fh 
АТАА ЕНЕ R Hi ДЕАК НЕСК HU. САНГАТ Е L G: 5 fH 
两 点 相交 外 ,还 在 局 ,也 两 点 处 相交 、 为 了 加 强 理解 ,将 Ар Z ЖАЙНА Н {ЕГ 12-1325). 

Ra 


№ 1-2-130 图 1-2-131 
最 后 我 们 比较 详细 地 讨论 一 下 等 温 截面 。 图 1-2-133 示 出 了 一 个 等 温 截 沸 中 ， 


446 区 域 中 各 种 配料 点, 在 温度 达到 该 等 温 裁 面 所 具有 的 证 度 时 ,体系 中 只 有 4 十 二 两 相 。 

344 区 域 中 各 种 配料 只 ,在 如 度 达到 该 等 退 截 面 所 具有 的 次 度 时 ,体系 中 存在 有 A+ 55+ 
рж. | 
84 


Ча < лош 


~、 | | 
| | f А' 
| т! D: i. | | 
? ы | Б L+A $ 
: з ГЫТ : i 
ТЕ _ Т+А ун 2] A 
ре 1 D x 
В р | 
| “Ку | Уве + Л 
| | 
| DL 
С 
r | b | 
图 1-2-132 
Г Е А 
B e —— r- еж 
ГА о | „7, 
' ` ... aa = 
J <. ASSEL, / 
и А `F _ ` „А +1. 
| DOE 
` ` `Z 
| 3 L / -J 
А 
Н и 
| / А С 
4 b 1 


图 1-2-133 
345 区 域 中 各 种 配料 点 ,在 光度 达到 旋 等 巡 截 面 所 具有 的 温度 时 ,整个 体系 中 是 65-Е В 


- 相 平衡 。 


` ВАЗ 区 域 中 各 种 配料 点 ,在 温度 达到 该 等 温 截 面 所 具有 的 温度 时 , 液 相 早已 干 润 ,系统 只 
HF AFSS, | 

(Е 

中 配料 点 在 4 АСС ИОТ a ВЕ 

以 图 1-2-134 Y M NN. 
НИ 


м LHR | 


IA L> AFSS LAF Ss” ry EL 
ТЯ 68 
р рм 
育 两 点 需要 说 明 ; 第 一 , 固 相 路 程 是 如 何 确定 的 ? 当 液 相 组 成 在 局 一 品 上 变化 时 ,是 三 相 
平衡 ,而 平衡 的 三 相 是 4.8S 和 工 , 当 沪 相 组 成 变化 到 0 时 ,平衡 的 三 相 之 状态 点 是 A.Q 0, М 
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点 在 АО ZË ЕЯ ТВИК ОВАН. Я, SME ABB ARA AKU P 点 时 ， 
平衡 的 三 相 之 状态 点 旦 АР p. M 点 处 在 三 角形 之 中 ,三 个 量 的 比例 关系 如 下 ， 
4 
而 此 时 轩 相 的 总 组 成 点 是 (因为 固 相 总 组 成 点 和 原始 配料 点 及 滚 相 组 成 点 了 应 症 -- 直 线 
Е НН ЖИЙ НАУ К, МНН A 和 国 溶 体 SS 之 比 和 如下; 
МШЕ _ СМ z, PG 


Е _ PM rss АС 
ы UN ТАК W HJ, T ТИ ЯНА АЕ АИ, ТЕЛА АА 5, НЯ: 
WE _ HM z4 _ WH 


| ШЕ Им‘. АН ° 
3 HM ЕК Q AEP ОЧ S THB K дЕ ДОУ ОЕТ лн МАЖ FIS ' 


的 总 组 成 点 连接 起 来 ,就 得 到 图 1.213469) 员 的 男 相 路 程 。 
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图 1-2-134 


ОАО, t K SESI T АНЫШ М НЕЕ JE AQ' Q 的 
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加 配料 点 在 图 次 体 结晶 区 DRE 的 范围 内 之 析 晶 过 程 

我 们 以 图 t-2-135 中 的 4 点 为 例 进 行 分 析 。 РИТУ 首先 析出 SS ,而 
SS 的 具体 组 成 a! 是 由 实验 确定 的 ,但 它 一 定 在 BC 边 上 .和 也 以 及 训 亦 都 是 由 实验 所 确定 。 
当 液 相 组 成 变化 到 E E, 线 上 的 8 时 ,开始 同时 本 出 园 湾 体 SS 和 4 АН АН АК а 时 ， 
相应 的 固溶体 组 成 为 由 。 此 时 已 成 为 44' 连 线 的 重心 ,这 表明 国 相 中 只 有 4 和 SS 两 个 固 相 ， 
ИНОЕ. Е, | 


£ “Ë P u С Га 


图 1-2-1345 
Са СОРИ FE РН 
ARH — ГВИНЕТ Е. ОНАН Ў Е akb 曲线 上 变化 时 ， E ҮП Н s: 
在 BC те ри 变化。 当 流 相 组 成 刚 达 到 4&8 点 时 还 没 来 得 及 析出 А,{Ж ЖЧ EW BS AH 
之 比 龙 : 
НИ. а> 
ПЕ ЖЕГУ 
当 液 相 组 成 到 这 C В, РЕН АК A АСК". ДН ВНА М.М Е АС, 的 
BS Е ,而 且 和 а,б, 在 一 条 直线 上 。 当 液 相 组 成 在 O, ВЕР 2 4H АА БОН Эу АСС, [4 
相 总 组 成 点 是 站 ,让 在 АС, 的 连 线 上 ,而且 和 ас, 构成 一 条 直线 。 我 们 把 各 温度 下 固 相 的 总 组 成 
点 连接 起 来 ,就 得 到 图 1-2- 1350)! PF 的 固 相 路 程 。 归 纳 起 来 用 式 子 表述 如 下 ; 
i Hi IË 


о (an Ky 
“1—58 1-55 ГА SS Le Ap SS L AT SS RA 
ГИ 18 


l 


i k' В" М —— i 
(三 ) 具 有 一 致 熔 二 元 化 合 物 和 第 三 组 分 生成 连续 固溶体 的 三 元 体系 相 图 
图 1-2-136 是 这 类 相 图 的 立体 图 。 沿 成 分 焙 识 二 元 化 合 物 A.B, 能 和 组 分 5 以 任何 比例 形 
lir Ж. МЕНА СЛИВ, Еу, а, МИБ ЕЕ В.Е, 及 ВВ. НЕ 
КЕННИ o ERA A.B 及 SS EJAN 55 表示 4B, НН С Б ЮАР ЕК. 很 明显 , 整 
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个 相 图 可 划分 成 两 个 一 三 角形 ,每 一 个 副 三 角形 恰好 就 
是 第 (二 ) 种 类 型 的 相 图 。 所 以 析 晶 过 程 的 分 析 和 前 面 第 
(二 ) 种 类 型 相 图 中 的 一 样 ,这 里 不 青 重复 ， 

(四 ) 有 具有 一 个 不 一 致 培 二 元 化 合 物 和 第 三 组 分 生 о 
成 连续 固溶体 的 三 元 体系 相 图 | 

图 !-2-137 是 这 类 相 图 的 立体 图 。 图 中 可 以 看 出 4- 
p 二 元 相 图 中 有 一 个 不 一 致 培 二 元 化 合 愧 AB EME 
分 C 生成 连续 国 溶 体 88。4-C 和 8B-C 都 是 具有 一 个 低 共 
培 点 的 最 简单 的 二 元 相 图 。 图 上 同样 有 三 个 液 相 面 : 溢 
ИШ A -P -E 是 组 分 А BJ kh ña Pu. HIH В -A -FE, 是 组 
分 8 的 析 晶 面 ,而 曲面 E X. КР 是 固溶体 85 MY a 
їй. 三 个 液 相 面相 交 得 到 二 条 界线 。 界线 E E, 表示 当 体 
系 同时 析出 组 分 p 及 固溶体 ss 时 的 液 相 组 成 变化 。 界 
R P 的 上 是 表示 晶体 4、 固溶体 55 及 液 相 三 相 共 存 。 


在 图 1-2-137 МА, Bi H f — ik А.В, СНС К КЕ Cn „К' 点 是 二 元 
体系 А.-С Е А8, —4,8, E 一 C FI t Р E, 相 截 的 VA EER WAA 
ABe ВЕТ RRE SS 的 液 相 组 成 的 极限 位 置 。w! ЗЕЯ K' 成 平衡 的 固溶体 SS 的 


组 成 。 


二 元 体系 ABC 的 液 相 线 的 K — А.В, 段 被 组 分 4 有 渡 相 面 4 -P' -E, F É Wk ,这 就 使 界 
线 Pr - K 点 为 准 而 划分 成 二 段 ,在 Pr K' 段 上 表现 仙 单 变量 转 熔 性 质 , 即 工 十 4 站 二 55, 在 
Кон 段 上 表现 出 单 变量 共 熔 性 质 。 下 面 我 们 用 切线 法 则 说 明之 ,在 图 1-2-138 中 和 平衡 的 
二 个 面相 是 А 和 固溶体 59。 过 二 点 必 切 线 交 在 z 点 ;显然 z 点 是 在 4 和 SS, Е, 说 明 
HRPE., A L FARHA E A В SS ,过 请 性 界线 的 切线 ,又 А—55, 的 延长 线 y, 这 说 明 
了 界线 的 转 熔 性 质 。 按 照 切 线 法 则 判断 显然 БУК 段 全 部 为 共 熔 性 质 ,而 KP НН 


jE, 


图 1-2-137 


下 面 讨论 -- 下 析 晶 过 程 


М, 
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СО 1-2-1399 SAIET sah FE ка у Er sh БЕЯ 1-2-134 中 М А tT dB ЖЕЙН, Ж 


图 1-2-138 图 1-2.139 
(2) 图 12-139B 点 的 桥 遇 过程 。 该 点 之 析 唱 过 程 和 图 1-2-1134 dt M яна ИНО. 
所 不 问 的 是 在 РК 界线 上 是 转 熔 过 程 ,最 后 的 紫 固 物 是 4 十 $5，。 


ШЇП КЕ 
у | P 消失 | 
ПРА T A SS LF А = SS” Up h kh k 
ЖИЕ? 
А A+ 5, А + 5; А + 5, 


(3) 图 1-2-140z вн. 


图 1-2-140 | 
组 成 点 落 在 组 分 4 КИ P— K М A.B,— K 所 包围 的 区 域内 。 其 析 品 过 程 是 比较 复杂 的 ， 
首先 析出 晶体 4, 液 相 组 成 循 4 一 z 连 线 的 延长 线 变化 ,直到 Р—К Яам, 当 被 相 组 


成 相当 于 4 时 ,溶液 对 轿 溶 体 SS 饱和 ,开始 析出 因 溶 体 。 在 此 段 界 线 是 转 炊 过 程 ,如 L+ A 
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г! 


==S8, МЕНЯ ЯНА L Аф, RERA т 正好 落 在 Ard 三 角形 的 52-00 连 线 上 。 说 明 此 
时 4 山体 已 转 过 完毕。 由于 体系 中 消失 一 相 , 湾 相 组 成 点 将 离开 界线 产品 , 沿 结 二 行程 曲线 穿 
Ай SS 相 区 而 达到 另 一 共 熔 线 总 -可 的 乓 点 。 在 固溶体 相 区 中 结晶 途径 ,是 按 由 实验 测 得 的 结 
晶 行 程 遇 线 而 进行 ,之 所 以 不 是 沿 直 线 穿 过 相 区 是 因为 这 一 阶段 析出 的 是 组 成 随时 在 变化 的 
Е 583, 在 滤 相 中 自然 也 不 能 保 持 男 外 二 个 组 分 比例 慢 定 。 

当 液 相 组 成 到 达 之 后 ,该 相 将 同时 对 晶体 p 和 固溶体 58 ШИ, РАНА, ОН 
成 点 漂 共 熔 线 画 - 芒 向 去 移 动 ,并 且 不 断 从 液 相 中 继续 析出 晶体 8 和 固溶体 , 液 相 组 成 变化 到 
5 时 ,体系 中 的 液 相 请 耗 完毕 ,结晶 过 程 结束 。 最 后 所 得 的 凝固 物 中 是 晶体 忆 和 组 成 为 & 的 固 


. Sr 
ШЕВ. 


Tas 


上 归纳 起 来 用 式 子 表示 如 下 ; 
液 相 路 程 ; 
ЖТ 
TE ТА ss I zs" Z rail J 
; ^ a =” т" 结晶 结束 
ИЕ: 
А 一 4 十 品 A -+ $; p+ 8, D + 5: 


(ME-AIKA tE КИЙА Ж ИОАН Pk tJ л Ж 
(1) 相 图 的 构成 
图 1-2-141 是 这 类 相 图 的 立体 图 . 其 中 B.C 二 组 分 形成 了 具有 低 共 培 型 的 有 限 轿 溶 体 相 


图 1-2-141 
赂 。 当 加 入 第 三 组 分 :4 后 ,由 于 C 和 加 分 别 与 4 均 生 成 连续 财迷 体 , 因 此 温度 从 二 元 低 共 培 点 
处 开始 往 上 升 , 升 到 E, 后 对 应 的 国 相 不 再 是 两 个 不 前 溶 的 固溶体 *.p, 而 是 均一 的 连续 轩 溶 
体 ,与 名 点 对 应 的 固溶体 组 成 就 是 显然 在 EB. $ КЕ =Й ak A bk 线 是 和 ЕЕ, Ж 
上 各 沪 相 组 成 相 平衡 的 两 个 固溶体 组 成 ,2E, 线 之 所 以 往 上 升 , 主 要 是 由 于 C 一 4,C 一 B 所 形成 
И ЕТЫП ШИШЕ ЯНО, ME A.D 的 温度 比 c 低 , 则 ЕЕ, 线 也 将 往 下 ,8B, 线 之 所 以 到 
一 定 的 限度 就 中 断 于 P, 点 , 则 由 于 随 着 4 组 分 的 增加 ,了 一 C 之 间 因 溶 体 不 互 溶 的 范围 在 逐渐 
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ШР. ИИ E 8 k, 自然 与 <.8 二 相 平衡 的 界线 也 应 随 之 中 断 。 图 1-2-14 0 ym E r Bs 
体 不 互 次 的 体积 范围 ,或 称 ws 十 8 二 相 共 看 的 体积 范围 。 
"КРУТИ — КИШИН ЕЧ 1-2-142 在 液 相 面 投影 ,可 以 看 到 有 三 个 波 相 面 分 别 是 a, 


图 1-2- 145 图 1-2-143 

дар Л „ ПЕ РОЖИ ЖН ЖИШП ПИЖ ЕКЕ Е SIE ВЕ 
进行 桥 晶 过 程 的 分 析 。 图 1-2-113 ER ARARE iX BHEE № а, аё 的 区 域 和 图 1-2- 
1 出 的 含意 不 同 。 图 1-2-143 中 国 的 范围 是 表示 在 固 相 面 以 下 的 一 块 体积 ,原始 配料 的 组 成 
点 如 果 在 该 区 域 中 时 ,结晶 结束 时 的 凝 风 物 是 o 相 ,和 前 面 讨论 的 副 三 角形 有 着 类 仆 的 作用 ， 
但 并 不 完全 一 样 。 区 别 在 于 国 溶 体 的 相 图 中 ,结晶 结束 时 的 产物 并 不 一 定 等 于 最 终 产物 。 这 是 
因为 国 海 体 不 互 次 的 范围 随 着 温度 降低 在 继续 扩大 (网 图 1-2-143 中 的 虚线 ) ,所 以 若 原 始 配 
料 点 的 组 成 在 虚线 范围 内 , 则 即使 结晶 结束 时 只 有 ea 一 相 ，, 而 当 кеки = a 
АН. 

车 是 把 图 1-142 和 图 1-143 ЖЕ ЯТА Я 1-2-141 的 平面 投影 状态 图 ,如 图 上 
2-144 所 示 。 图 中 点 画 线 组 成 的 三 角形 是 每 个 ЕБ, 线 上 演 相 组 成 和 两 个 平衡 的 固 相 组 成 联结 
而 成 ,可 以 看 出 随 温 度 下 降 = 相 的 组 成 沿 а ЖЕ АНН ЕО ЖЕ, ИЕЛИ БҮ Er Е 
改变 ， 在 务 个 相 组 成 改变 的 同时 ,整个 结 线 三 角形 也 随 之 移动 ЗЕН: BC 边 时 三 角形 傅 
导 , 最 后 弯 成 一 条 直线 , 即 8 一 二 元 体系 的 你 共 熔 线 Eb, 


图 1-2-144 РЕ 1-2-145 
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оне 

(ПО 1-2-145 p u тий РЕС И T> T > Te) 

u 点 是 落 在 a 十 8 的 体积 范围 内 ,这 就 决定 了 最 后 凝固 物 应 该 是 4 十 #8。 同时 该 点 处 在 a 的 
КЕНТ Е ,所 以 第 一 次 析 晶 作用 析出 的 晶体 必 是 о Н. МИНИН, ванны 
时 对 应 的 固 相 是 固溶体 4, 县 体 组 成 是 由 实验 确定 ,我 们 假定 是 在 5 点。 接着 液 相 组 成 将 如 何 
127 А УЕ С Л о НЕ С a 固溶体 ,在 靠近 C 组 分 的 区 域 ,a8 就 是 
好 所 以 在 液 相 中 心 是 减少 的 快 。 液 相 组 成 将 远离 2 ПЕ ВИ, РЕЯ ТТТ. 转 ,而 县 
| su ES 点 可 以 看 成 是 液 相 析出 的 瞬时 加 相 组 成 }。 当 液 相 组 成 变化 到 4 后 , 国 相 必然 是 
5 a, AATE EERE M, FARANE а. 2 ОТВ ВЛЕ а, 24 
АНАН АЛЕ Е) e SZAFA ЙЯ RR S bes ERTE E S A 8 ETE ab 连 线 
上 的 一 点 ,该 点 应 和 aa А — 328, М НАНА ЯА 5 В, H T н AOE ab 连 线 上 ,说 明 此 
НУ И ЕЕ Е 27%, 故 析 唱 过 程 在 此 点 结束 。 

(ба 点 

# 点 处 于 的 液 相 面 ,也 处 于 о АЖ. А 
第 一 次 术 晶 是 a 固溶体 ,结束 时 是 a B. ВЕНЕ 
续 冷 却 , 则 要 分 解 为 at. RERA s AATE 
бош 的 范围 内 之 故 . 正 因为 如 此 , 波 相 路 程 的 终结 点 
PP 是 在 a 十 六 区域 内， 

т 点 的 桥 晶 过 程 比较 简单 ,不 再 重复 。 

《六 ) 在 一 个 二 元 体系 内 生成 转 焙 型 有 限 亲 溶 体 
# == ЛИ RHR 

(1) 相 图 的 构成 

图 1-2-146 是 这 类 相 图 的 立体 图。 EET 人 二 元 
体系 是 一 个 具有 和 转 熔 型 的 有 腿 国 溶 体 相 图 ,P 点 是 转 
йон, 4 组 分 的 加 入 ;温度 逐渐 上 升 。 同样 有 一 
ЕВЕ, ОКР, ЧН Г. Буа EA PP, LMM 
组 成 相 平 衔 的 二 个 因 相 组 成 线 。 起 : 是 结 线 , 表 明 Р, 

п СИЈА А ПЛАНЕ. LSS: 是 过 P, 点 作 
的 АНА и, 是 等 温 截 面 和 液 相 面 的 交 线 ,而 图 1-2-146 
515: 是 等 温 截 面 和 固 相 面 的 交 线 ,虚线 所 表示 的 半 九 头 状 的 立体 ,是 a 和 不 互 溶 的 区 域 ， 这 
ВН НИЯ EREE ЖН 1-2-147Ca)、(8) 所 示 , 将 两 个 图 合 起 来 可 得 到 平面 投 
影 图 如 疼 1-2-148 ЖЖ. ЖЕ 1-2-144 中 的 绪 线 三 角形 比较 在 状态 点 排列 上 是 不 同 的 ,在 图 1- 
2-144 PRAE RA MEA 1-2-148 中 液 相 在 右 侧 ,而 且 底 边 朝 前 。 我 们 应 该 注音 到 , 结 线 三 
角形 朝 前 面 的 边 ,都 与 发 生 在 三 相 平 街 的 单 变 且 结晶 作用 以 前 平衡 的 二 相 相 当 ! 毅 向 后 面 的 
边 , 则 与 发 生 在 单 变量 结 蜡 作用 以 后 的 二 相 平 衡 相当 ， 
在 Pp. 线 上 进行 的 晨 单 变量 转 熔 过 程 ,其 反应 式 可 号 成 +в ^^, 这 仍 可 用 切线 法 则 来 
ИЙ RIE РР, 界线 上 任何 一 点 作 切 线 都 交 在 与 之 平衡 的 两 个 园 相 的 延长 线 上 ,而 月 是 在 远 
8 00—77. 
огни ЕЕ 
四 图 1-2-149 P m ТЇШ: 点 落 在 8 的 被 相 面 上 ,在 a8 的 体积 范围 内 ， 所 以 第 
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图 1-2-147 


[4 1-2-148 图 1-2-149 
Е 如 ,最终 产物 是 4 十 #8。 由 于 析出 的 是 舍 8 组 分 多 的 ВАН ВН 
Himo 的 结晶 行程 变化 。 这 个 结 硬 行程 的 转动 方向 应 符合 T > Tae Te TJ R УЖ bm А.Н. 
bo 是 组 成 为 灵 的 液 相 降 温 至 液 相 面 时 析出 的 出 溶 体 组 成 ,由 于 刚 开 始 析出 , 故 也 可 看 成 是 瞬 
时 组 成 。 当 液 相 组 成 到 达 点 时 辐 相 组 成 到 达 书 点 ,此 后 液 相 组 成 将 沿 转 熔 线 PP 变化 , 当 变 
化 到 三 SIT m 点 正好 在 ba 连 线 上 ,这 说 明 及 没 转 熔 完 毕 , 液 相 已 干 润 , 析 前 也 在 此 点 结束 。 
若 继 续 冷 却 体 系 , 则 国 相 的 组 成 沿 着 溶解 度 曲 曾 ( 即 固溶体 不 互 溶 体 积 的 曲面 ) 变 化 , а- ШИК 
MT аз——а, 变化 , 产 轿 溶 体 洽 5 一 4 ARAE | 
ФН 1-2-150 中 站 点 的 析 前 过 程 | | 
ЕН ЖЕ PIP Zh BE a НАУ. МАКА ВН , ИВ ЖИЕ Е А ИЕ a 
相 。 由 于 5 点 也 处 于 mi 虚线 的 右 方 , 所 以 ,继续 降温 也 不 会 有 有 相 析 出 ,最 终 的 产物 仍 是 4 
当 组 成 为 的 熔融 体 冷却 至 液 相 商 时 ,将 有 有 固溶体 析出 , 设 此 时 析出 的 6 仁 溶 体 的 组 成 
点 是 5(3 是 岗 相 面 上 的 点 , 它 与 液 相 组 成 5 对 应 ,其 位 置 是 由 实验 确定 )。 由 于 析出 了 含 8 组 分 
多 的 诱因 溶 体 ,所 以 液 相 组 成 必 萌 远离 B 的 方向 变化 ,转动 方向 应 符合 T >T > Te 的 情话 ,并 
HL w, 基线 和 su 直线 相 切 于 5 点。 当 液 相 组 成 到 达 上 点 ;体系 出 现 三 相 平衡 。 АТН 
ДЕ ра b, 这 时 # HALTE bh 的 连 线 上 ,说 明 e 还 没 来 得 及 析出 。 温 度 恋 续 冷 却 , 液 相 延 0 № 
化 ,同时 进行 转 熔 反应 上 十 8>a。 当 滚 相 组 成 变化 到 时 ,sn 点 处 在 a, 的 连 线 上 ,说 明 此 时 2 
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村 已 转 熔 完 。 体 系 消失 一 相 , 就 要 离 并 界 
А РР, ИНЬ Е НИ / \ 
ВШ a, 变化 到 н, BAR AUB DE я 点 | 
ШР ИИ М, 

(十) 一 个 二 元 体系 内 生成 低 共 过 型 
让 洪 国 深 体 ,、 男 -- 个 二 元 体系 内 生成 转 
巡 型 有 限 急 溶 体 的 三 元 相 图 

ИЧ |-2-15 是 这 类 相 图 的 立体 图 。4 
ЖИ ВН} Е po T КЕННИ. 
4 和 0 组 分 形成 了 转 熔 型 有 限 固溶体 。 š 
ЕР ЛУДЕ ШУР РЕВА, А’ ЕР И 1-2-150 
ЦЕ a ЖЕНИ, В.С’ EP ДЕ Р BABU. БР Е La g ЕЕ. aasma, ВоВ 
ШЇ ,bwboP 是 р ЕЕ НЫ, КЕКЕНЕТ ЕР Җ ЕЖЕЛИ ДНЕ, 为 了 清 
АЕ WL u Н РНС -2-152). AR 1-2-152 中 的 结 线 三 角形 可 以 看 出 在 此 条 曲线 上 进行 的 
Мо = НК. М, 段 为 共 熔 过 程 在 这 段 界线 上 所 作 的 切线 , 均 在 对 应 二 固 相 的 连 线 之 
НЕМ, БР 段 上 进行 的 是 转 熔 反应 ,日 有 工 +a СЕ, b 点 是 从 共 培 过 程 转变 到 转 培 过 程 的 过 
їй Ө, .在 过 渡 点 作 切 线 , 既 不 能 从 相应 面相 之 何 的 连 线 穿 过 ,也 不 能 和 连 线 的 延 奖 线 相交 ,只 能 
是 各 后 | ШЕЯ, ЖЕКИ, КУТ [ЕИ 1, =A Са) ЕЛЕ АН — 瞬时 公 从 法相 中 析出 
4 而 <“ 则 仅仅 是 存在 而 已 。 


1-2-151 图 1-2-152 
在 这 光 相 图 中 的 析 卓 过 程 大 致 可 分 三 种 情况 ， 
Тааз fb [ХЕ ЧТ asi БЕН = тин А 
第 一 次 析 晶 ,车 配料 点 在 EP 右边 ， 则 是 LË СЕ: ЕР ЖЕЙ], ME L. T Ë L 
4 十 1, 时 阶段 是 在 界线 上 进行 ,最 后 总 是 二 先 消耗 尽 : 第 三 阶段 是 a.8 PGK 


ВЕНЕВ, 
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м 


加 4: 一 01---P 一 4 一 as АЁ Р (ТИЛЕНЕЛИ ЕЁ. 

第 一 次 析 蝇 只 能 是 L — Sa, 

第 二 阶段 是 液 相 组 成 到 达 BP 界线 的 转 缩 部 分 ,于 是 有 L+u л, 

SEME PARATE b. 的 左 仙 , 则 a 相 先 消耗 完 ,结晶 过 程 还 将 继续 进行 L 259, 若 在 
bb, И Г ЕЕ НАЕК И а, 在 继续 冷却 时 各 自 沿 溶解 曲面 变化 ， 

Фа, 区 域内 最 复杂 的 情况 可 分 为 六 个 阶段 ,如 图 1-2-152 а, 

第 一 次 析 唱 是 CS C 点 在 EP RAN: 

PORRE ар, 

s= IEE д (а) Са ЛЕ ЛУ), 

第 四 阶段 是 гна, 

第 五 阶段 是 228, 

第 六 阶段 是 在 冷却 至 室温 的 过 程 中 碰 到 8 的 溶解 曲面 , 则 又 要 从 8 固溶体 中 析出 о 
WK. St Я а-Е В. | 

( 八 ) 三 个 二 元 体系 内 均 生 成 低 共 控 型 有 限 固溶体 的 三 元 系统 相 图 


《1) 相 图 的 构成 

图 1-2-153 为 这 类 相 图 的 立体 图 ,图 1-2-154 为 它 的 平面 投影 的 相 图 。 相 赔 中 的 三 个 沾 相 
ЇЇ A о, Без, Ве. Eer, C' ekea 分 别 相 当 于 eg fll y УГ Н АУТА, W RD RK T = 
TRR 县 。 可 匈 , 这 类 相 图 与 无 化 合 物 生 成 仅 有 一 低 共 熔 点 的 三 元 相 图 类 亿 , 只 是 这 里 的 
液 相 面 是 和 单 相 辕 溶 体 Ca.8, 力 成 平衡 的 滚 相 状态 点 的 轨迹 的 总 和 ,析出 的 三 元 做 共 熔 物 不 是 
由 纯 组 分 物质 构成 ,而 是 由 固溶体 4 十 8 十 y 构成 的 。 


Å ' 


图 1-2-153 PH 1-2-154 
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= 个 液 相 而 双双 相交 得 到 三 条 界线 ebanian Ek =Z ЖИ L = НРА. Я 
ат p. L Ay ута, | 

HAP E adc ЗУЛЯ ХУТ L Bihat Aty 四 相 平衡 的 状态 点 。 它 们 在 同 
一 个 水 平 的 等 温 三 角形 abc 上 ,此 水 平面 就 是 低 共 熔 面 . 

ИОННЫХ, ВЯ > ВИН БЕЛЕ Жыт РЕ 
ЕВ Я РМ НИШ ИИИ а, б.у 的 体积 划分 开 。 这 三 个 国 相 面 是 A —a—a— 
和 一 外 三 个 固 相 而 是 ;一 一 Da 一 a 一 C2 一 
和 它们 将 上 十 十 BL 十 8 十 YL 十 Y 十 0 各 第 二 次 结晶 体积 和 固溶体 
ЕС ач ВАУ уа 各 体积 划分 并 , 最 后 一 个 因 相 面 是 划分 第 二 次 结 品 体 积 和 凝 介 的 固 溶 
体温 合 物 sa 十 #7 体积 的 水 平 三 角形 平面 .这 就 是 无 变量 析出 过 程 的 低 共 炊 国 相 面 . 

与 相 图 守 看 在 有 七 个 男 相 面相 对 许 。 平 面 投 影 图 上 必 征 划分 成 七 个 相 区 :三 个 单 相 区 .三 
个 二 相 区 梓 一 个 三 相 区 ,这 七 个 相 多 分 别 是 :aqz4sBbbzB,cccaC A a, B, y BJ H Ё ина „сс, 
сои» №) at gfty yta МНЕ заве Эу attt 的 相 区 。 者 是 考虑 到 昌 体 析出 的 先后 次 序 , 则 
还 可 以 组 分 如 图 1-2-155 所 示 的 15 个 区 域 ， 


А t: й А 
B _ ' 


ñ Priati РЕЧГЕТЕ 


pe 


ы: 


图 1-2-155 
(2) 析 品 过 程 分 析 
以 图 1.2-156 AP m ВИНЕ, ЧЕН m 的 培 体 冷却 至 液 相 面 时 ,将 有 = a 固溶体 
机 由, 设 其 组 成 点 为 3603 点 必 在 a ВК). НЕЕ Я, ЖОНЕ НЕ а 而 变 北 ,旋转 方向 应 符 
和 人 > 和 ,并 且 有 波 相 路 线 品 , 与 直线 sm 相 切 于 吕 点 。 转 相 的 结晶 行程 ,旋转 方向 也 应 符 
人 台 了 2 和。 当 液 相 组 成 到 达 界 线 e 才 的 了 НУ, ЖАНА ий ПН, РЕНН, 这 
ЯН a. 0. L MR S ао а ЯШ ЕДЕ L АВ, ЕНУ аз, A РА, ЯН АН А 
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№ H 


K] 


点 为 ай Ж ЕЁ ЕНТО pt. АЯ АТН О п. SANE 6 Г, МНН p ШЕ], 
ЖЕН ЖН a STD. НН К.В. К Р-НЕ, 在 此 点 间 时 析出 ебу 
ЕЯ. а. Вр ПАН Н А ЛЕ ЇН ЯП Б TE А ЛУ, ШИ НХ Ат ВР, МЕНЯ 
王 化 到 上 点 时 ,表明 液 相干 酒 . йй. ЖЫК ДЕ Т ДЕ ач У-у, т НҢ КАК ky K ТЕ ДЕ 
а, (а-- B). (а УУУ ЖЕНИЯ 1-2-155 所 标 相 符 ， 


m 1.2-156 


四 ,三 元 相 图 上 应 用 实例 

(—) ЖЕНЕКЕ A 

ЖЫТ = sE3 8] 2 F+ , 235 tF Z 92 ЖАШ Ж 
КЕТКЕ ДА ЙИН A D BT Th ШЕЛ ЕЛЕ 15: B a 
就 是 将 晶体 的 原 成 分 在 高 温 下 溶解 于 低 焙 点 助 培 齐 
深入 内 ,形成 均匀 的 饱和 溶液 ,然后 通过 缓慢 降温 或 / 
HEIE РНЕ Е. RLE ИИ 
REZE a а СОБОЙ 
解 这 一 方法 的 原理 。 在 二 元 相 图 实例 中 已 经 提 到 过 
这 个 化 合 物 ,指出 它 是 一 个 不 一 致 熔化 舍 物 。 并 目 对 
不 一 致 熔化 合 物 生长 单 晶 比 较 困难 的 原因 进 秆 了 比 ГІ Е o N 
校 详尽 的 讨论 。 但 是 对 包 铁 石榴 右 来 讲 生长 的 困难 ro, үш; Уно, 
ШАЛЕ. E ERRER Œ 1673K ЯН: ЕЕ 
放出 氢气 呈 。 这 就 使 得 仅 用 二 元 系 的 熔 体 生长 单 蝇 极 
困难 。 从 三 元 相 图 的 知识 府 发 人 们 加 入 第 三 种 低 焙 组 分 ,使 YIG 在 较 低 的 温度 下 出 现 波 相 。 每 
-- 个 组 分 和 化 合 物 都 有 自己 的 液 相 面 。 困 此 只 要 我 们 将 配料 点 选择 在 YiG 的 该 相 面 范围 内 ， 
然后 缓慢 降温 从 而 获得 YIG mk. 1958 年 Nielsen 从 加 广 第 三 组 分 Poo 的 迄 体 中 生长 出 包 忽 


YFrO N 


| 
| 
I 
| 
1 
| 


РЯ 1-2-157 Ке›О,-РЬО-ҮРЕеО, рат AM: 
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А СҮІО) й, E 1-2-157 就 是 当时 Nieisen 使 用 过 的 三 元 相 图 ,由 于 并 没有 对 这 个 三 元 体 
系 做 全 面 的 测定 工作 ,只 是 做 了 了 与 YIG 具体 生长 有 关 部 分 的 工作 ,所 以 给 出 的 相 图 是 很 不 完 
В РЕНИ АЕ 58. 

从 相 图 可 以 看 到 YIG 的 液 相 商 范围 在 其 化 合 物 组 成 点 的 左 俩 富 铁 区 比较 狭 窗 的 一 条 ， 

正直 因为 流 相 面 范围 比较 窗 , 所 以 当时 Nielsen 利用 PbO 做 助 焙 剂 生长 的 YIG ë gp N FH 
有 上 几 毫 米 。 根 据 三 元 相 图 中 的 知识 , 米 体 冷却 磁 到 流 相 面 析 章 后 , 液 相 组 成 也 相应 要 发 生变 化 。 
继续 忻 碍 ,就 要 继续 降温 ,而 降 齐 到 一 笔 程 度 液 相 路 程 就 要 珊 到 别 的 化 人 台 物 的 液 相 面 ( 即 办 
线 )。 这 时 第 二 种 而 位 开始 析出 ,使 单 晴 些 长 无 法 进行 .所 以 液 相 面 范围 念 窒 , 析 蝇 范 围 就 候 小 ， 
单 晶 也 后 不 容易 长 大。 为 了 得 到 大 一 些 的 YIG 单 晶 , 继 Niesen 之 后 又 有 许 索 科学 工作 者 利用 
Je Wahi nki КГ Y1G 液 相 面 范围 。 详细 博 况 有 兴趣 的 读者 可 参阅 文献 [1 。 

‘二 ) 一 些 电 子 效 次 烧结 范围 窜 的 原因 分 析 

市 石 冲 是 电子 陶 冤 中 很 重要 的 罕 种 ,一 般 用 于 无 线 电 设备 ,如 雷达 .电视 上 常用 它 作 绝缘 
零件 。 访 各 次 具有 低 的 损耗 角 正 切 tag, 尤 其 是 在 高 频 下 tgd 也 小 ,这 是 一 般 电 工 陶 次 所 不 能 胜 
皇 的 ,另外 滑石 次 机 械 强 度 较 高 , 线 脱 胀 系 数 也 处 码 , 这 就 保证 了 与 其 它 零 件 配 合 时 的 稳定 性 ， 
但 古 这 种 况 的 烧结 克 围 相当 窜 , 在 制备 过 总 中 浇 成 温度 要 求 控制 很 严格 。 原因 是 什么 呢 ? 可 以 
利用 机 图 的 知识 来 分 析 。 沸 石 次 从 化 学 成 分 春 主要 是 MgO,Alz0;,5iD;, 因 此 ,我 们 首先 介绍 一 
E MgO-Al,O, -SiO 三 元 相 图 。 

(!)MgO-Al:Os-SiO, "ЗН 

ПА 1-2-158 是 这 个 相 图 的 平面 投影 图 ,在 该 相 图 中 有 新 个 三 元 化 合 物 : 

2MgO • 2Al,Os + 56:0, Ж, MAS; 

IMgO + SALO, + 2510, п, E М.А, 

4 FU Ge S: | 

МВО ， $10, RAA НЕ MS 

2MgO + 310, ИН, Ы M.S 

МЕО + А0, ц, БЫ МА 

ЗАТО, • 2510, жд, ,简写 A.S; 

9 个 无 变量 点 的 性 质 ( 无 变量 点 的 性 质 是 在 划分 好 出 三 角形 的 基础 上 明确 的 

АНА 1510: М5 + М: Аз 

ЗЕЯ LEAS SiO M,A; 

ДА © LHA Sr MAS МА, 

ЕЕ я L+MA—M;AsS; | MS 

ая L—-MS+M;,S+ M; AS; 

б Нн —-M.S+MsO+MA 

7 点 转 熔 点 LHA MA + AS 

ЗАД О LHA S МАМА 

эш Дн РМ. А+ М: А. -MA 
各 界线 上 温度 下 降 方向 可 按 连接 线 法 则 判断 ，。 

(РУЛЯ 

首先 分 析 一 个 典型 的 谢 石 次 配料 а -2-159 中 心 点 ) 的 析 晶 过 程 。 从 如 点 所 在 位 置 可 
ША TE MS-SiD,-MzAzSs 的 副 三 角形 中 , 析 晶 结束 于 1 点 ,最 后 产物 是 MS, SiO: 和 玻璃 相 

98 


Я MgO МА | А!,О, 
图 1-2-15% 
(MAS: АЕН, SS ЈЕУ АНТО. EBF L SAE Зо П0]Н&.Ж-—Жї E 
SiOz. МЕНЕ SiO, 和 MS 的 界线 后 有 MS ЖШ ЛЕТО РА , Е 
ДЕ ЗЕЕ ЕЕ ДЕННИ Лу 2. МБУ 510 Ж ШР ВЕНОК 1 НН. | 点 是 其 熔点 反应 式 汶 | 
L ==Si0, MSH MA: S; 

БИ EIT S АО РЕВЕ ОЙ t П EER E, FRA ЛЕНУ Е, 
然后 放 和 高温 炉 内 烧 成 。 在 烧 成 时 一 般 需 要 МНО ИН, НЕК! 
15 冯 , 则 未 体 就 要 发 生变 形 .所 以 ,我 们 在 分 析 购 次 烧结 范围 时 ,要 把 习惯 的 冷却 析 晶 过 程 颠倒 
过 来 变 成 加 热 熔 尼 过 程 。 当 组 成 为 工 的 廿 体 加 热 至 1628K 时 ,开始 有 液 相 出现 , 代 最 太 液 相 量 
ЯН = 14%. 温度 继续 升 高 , 滚 相 共 逐渐 增 大 ,组 成 滑 SO, MS 的 界线 从 1 点 往 上 移动 。 当 
BAR АК 点 时 (此 点 从 等 证 曲线 可 知 是 1733К), ДАТ ТЕ Ж ШИЖ 35% ҢЫ: 
体 已 开始 烧结 。 当 温度 再 继续 天 高 到 召 (1763K) 液 相 量 已 达 :35 外。 这 说 明志 点 的 坯 体 烧结 范 
图 只 有 30K РЕЯ ЛИНЕ СЯ Г. 

ЕЯ ЕЕ к, м 点 为 坯料 组 成 。 用 同样 方法 可 以 计算 出 烧结 
温度 范围 还 不 到 ТК, ГЕ, ЕРАК В АЕТ ЕЕЕ А НЕ КОВ Е ТЕ АС ЕЛ А Е. 

(= BNN 的 单 晶 生长 | 

BNN JE НИИ НЕЕ н В ЙЕЗЕ НТ РАМ NaBa:NbsO s, КЕННИ 
ОВЕЦ, ВВ о ЗЕЕ С, ИЕЛ НЕВЕ АВ 6 E Ж 
бб ИРЕ kD Т ВРО RUHE KRSM LiNbO, š ik TE Ж В КАН 
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MS 4 | М 


W 1-2-159 

产生 的 原因 是 一 样 的 。 不 过 对 于 三 种 氧化 物 给 成 的 BNN 来 说 ,确定 一 致 熔融 组 分 要 出 二 元 的 
LiNbO; 图 难 的 多 。 因 为 三 元 固溶体 相 图 中 的 液 相 而 和 阅 相 面 是 三 维 空间 中 的 曲面 ,要 做 多 次 
实验 ( 差 热 分 析 , 淳 冷 或 式 射 线 物 相 分 析 ) 才 能 确定 下 来 。 尽 管 如 此 ,人 们 为 了 提高 BNN t Q 
的 质量 仍然 对 Na,O-BaO-Nb:Os 三 元 相 图 做 了 大 量 工 作 。 在 1970 Æ К.б. Barraclough я T 
BNN 辐 深 体 同 成 分 点 是 在 змо = 7, 296, тью = 42. 2% ,ao == 50.6% 的 位 置 上 ,这 是 和 
NaBazNbs01s 的 化 学 比 不 一 致 , 隐 1-2-160 RE Na:0-Ba0-Nb:0; ОНИ ATER ЇЙ 

‚ ИЯ k2E НОНА Я) жа ВИНЕ, ИНН 
” 知道 在 缺少 Na; O 和 过 量 NbsOs МЕ Р TE ЛЕЛЕ ЖЕЦЕ ИЕ ИЕЛ; МЬ,О, Шы 中 只 有 
有 限 的 国 浪 度 。 

找到 了 加 成 分 点 之 后 ， SHEH. 拉 出 的 蝇 体 生长 条 纹 基 本 消除 了 。 

С )№а,О-СаО-510, 系统 相 图 

NazO、.Ca0、Sio; 是 建筑 玻璃 .器 垩 和 瓶 久 至 璃 .中 茂 和 高 碱 玻璃 纤维 的 基本 化 学 组 成 , 因 
此 从 1925 年 就 有 人 研究 并 发 表 了 该 相 图 的 高 硅 部 分 。 «ОИ Е EA TEREE НИТ 
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Ф Майа, МЬ;0,: | МЬ.0. 


А ШЕЭР 


— # ен 


----- Ава 


/2 \ ` 
как КУС А 


pa 
A 2, 


Na Ù ng 55 64 $5 ‚10 


ху, ty ta — 


ИҢ 1-2-161 МЧа,О-Саб-&О, FARGER NS-S-CS 相 图 
ЛОН: НН НИЖИ БУЕ ЕЕ К, ДЕ МАО ЕВЕ. 造 
成 研究 上 的 困难 。 记 今 为 止 所 发 表 的 相 图 均 为 Na,O-CaO-SiO; 系统 的 一 部 分 即 Na:O + SiO:- 
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C40 + 510-510, ЖЕ, ИНЕТ 1925 年 Morey 等 开始 ,经 1930 年 Morey 本 人 修正 ,最 后 在 
1972 年 Shahid 和 Glasser 对 NS-CS-S 相 图 进行 修改 利 补 充 得 到 如 图 上 2161 ЖЕНИ. 
ADARRA 9 АИТ, ЗАУЛА ОРЕ АНИ ССР ЗЕ 1- 
2-5, 柑 图 中 共有 12 个 三 元 无 变 点 ,其 性 质 列 于 表 1-2-6, 
表 1-2-5 NS-S-CS 系统 中 化 合 物 的 性 岳 


性 м РНЕ K 


As-ti J320 


化 п m 


ed — 


ма:0 + SIO (NS) К] : 15 


мир * 290), 9512 л) 
Сай. ЗЕ 1813 


1361 


МС (1 : 3. 652 S 71 


$Ма›© + ЗМ) (3:3) A-E 1066 


Маду + PCa + ЗН NC Sa) 


ж HI š 1557 NCS ЕТ: 5) А-Б 1100 


1:413) 


Ж 1-2-8 М№а,0-Св0-510, 系统 定 硅 部 分 的 无 容量 点 


组 


Ë 


ШЕ ЕЗ TATE 


Imn | зог | 10,79 


а am [se e | = | =a 
г | +NCSiSNSiTNC:S O a | u |254 | sao 60,2| 
а Галемсава маама, 69.6 
f Les S + NCS + (S)( (r Ж) aaj oze f ozo joas 2 
M | L+S(f( Ж) +: >С, Мк 1100 ожо | вв 74,2 
Р С.о зт 1143 от] оо 74.3 
= Божана ө т z 
— sar 
[аншы вами ш [и | wa | e 


图 中 示 出 了 2 点 的 析 卓 过程, 由 于 2 点 处 在 CS ЈАЛНА (К, 故 第 一 次 析 电 是 CS 相 ， X HT 
2 点 位 于 186-115-510, ИЕ РЧ, ИЕР ЛХ — ЯН, ЖЕН ЕЕ ЕЛЕ АНЯ ны PS ВЈ 
И. Ее Г: 
i Ip ТЕ 


-0 
L + ñ — С5 — 136 + a- ЙД} Ж 
直至 广 CS 回 吸 完 


жи СЗ b K СЕ A + 0 СА к 136 
ий, 


f = Ü 
0136 +a МПР И, + 136 + а лә 


下 到 ЖА Pi 


AWA 
CS 一 一 一 一 一 一 

iR A AITAI TT EA POTR ATOR SE E EI BERS AUN A WEE A AETI A 
ХАЛ ЙИШ, ШЖ ЕЖОВ НЕ ИЕН |, 


ПИ тн З ОРДЕ В Ra J — Rh Е. ТЕ uab I , | , 
| > | > b ] — 


| 


ш 


ЖЧ. Е Г DK 8031 ЗЕ. P E ж НК 


ИЦ EEE, ИИИ IA ДЕ, | C C A C S в суа Сер 
1473 
НН GP LA # ДЛ ПАК РЕЖ ЭЗ pa I: И x шта 


Re ЭП ЕҢ БЕНЕН {у Я н „ү. 
Е ИЕ AE H ЖЕЛ СЕЕ МН 29 fE | 
Е КАНЕ ehga at, И НЕДЕ 
ЖН] ДАИ PN FB kl E BJ ни ЯН В] Ef #Т dho fH 
тесин анна РЕ; 

Т J ATES D Ж ЖААДЫРА НА 7 
W ТЕТ wai РЗ, ЕЛЕ Г SER AR Т | 


1477 


1273 


12 1073 


1473 


HREJ, ГА 1-2-162 ЛЕВ Fit 
FADURA BEE EI G. MAEI ЕТЕ T H 
шн БЛ) ЛУП DK Я E toee Р} $ Т 
2696 ,siv, 为 71% 的 那些 组 成 点 。 这些 组 成 ”| 
从 分 布 在 界线 ФР 附近 的 特长 区 域内 ， 1225 | 

实验 证 明 ,在 @P 界线 附近 的 玻璃 组 成 #9: 
p ЕЕ 500, д МИ, Жол Л Ш, 


医 , 方 石英 (而 不 是 低温 稳定 的 石英 晶体 ) u 

等 拓 透 结石 的 可 能 福 为 多 ;Cag 含量 增加 图 1-2-162 ИБН БЛП ШЕЕ) XA 
时 ,容易 出 现 奸 灰 石 析 晶 产物 ;而 在 Маго ERT huta 

tJ JÉ ië И, WA ti k оа ПиН 


大 。 共 柑 图 基本 原理 分 析 , 这 是 里 于 组 成 点 离开 了 QP 界线 分 别 进 入 了 SiO,.CS М NCS 的 相 
区 , 沦 二 时 第 一 绪 申 相 必 然 分 别 是 SiO CS 及 NC3Ss。 熔 制 误 璃 时 , 温 座 制度 控制 不 好 ,一旦 初 
电 才 或 你 第 一 结 员 相 ) 析 出 ,要 想 再 完全 消除 它 是 很 困难 的 ,此 外 ,实际 冷却 过 程 ,并 不 是 平衡 
过 种 ,直至 一 些 才 晶 转 变 和 转 熔 过 程 来 直到 进行 ,只 有 初 晶 相 保留 十 来 。 若 料 粉 混和 良 均 匀 ,经 
坚定 , 琉 六 中 出 现 上 面 沦 及 的 结石 ;可 以 适当 降低 配料 中 对 应 氧化 物 的 数量 ,结石 可 以 避免 或 
К ЛУ, 

К КАЙ ЖИЛЕ A Ka СР КЕЖЕ ЕЦ И ВОВ РЕ t 2 Т PB 
{еШ ВЕ Б В, АИГ АРНЕ СХ ВЕЛО, 
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(2 ›}Сад-$10.-АОь НЕ 

在 水 泥 , 访 璃 ,网 次 耐火 材料 ,甚至 炼 铁 等 工业 领域 内 , 许 包 工艺 产 贞 的 主要 成 分 都 是 由 
CaO,SiO,, АО; 三 组 元 所 组 成 ,因此 ,在 这 些 工 业 领 域内 ,无 论 是 产品 成 分 的 设计 .配料 计算 以 
及 烧 成 工艺 制度 的 制订 等 ,CaO-SiOr-AbO, 三 元 相 图 都 有 着 重要 用 处 。 图 1-2-163 中 列举 了 一 
此 制品 的 成 分 范围 ， 


CD А.О, 


图 1-2-163 
1. ИА, 2. ВЫ KMI. BH WS HB) ИОН ХЫ, 
s. пейки. EREKE? МАКА Я в. ДАНИЛ. арои 


сао: ТАТА k. 
| “сао %А1;О, N, 


сао | ” To ЧҮТ? ТА 1.0, Саб А10, СаО. АО, СаОФА1:0; 
А1,О, 
СаО. А1,0,.2907; 


图 1-2-164 Сао-Ад1,0,-510, 系统 相 图 
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该 相 图 最 早 在 是 1915 年 由 Rankin 及 Wright Ш, ЕЕ У, Grieg, Osborn 和 Muon 等 人 不 
ЮГЕ зе 8 ЈА ]-2-164 中 所 给 出 的 相 图 ,显然 这 是 一 个 非常 复杂 的 相 图 ,作为 相 图 阅读 方 
法 总 结 和 综合 练习 ,我 们 先 讨 论 一 下 如 何 阅 读 此 类 较为 复杂 的 实际 相 图 ， 

第 一 步 , 确 定 图 中 所 有 一 致 培 和 不 一 致 培 化 合 物 .一 致 熔 化 合 物 的 特点 是 化 合 物 的 成 分 点 
位 于 该 化 合 物 的 相 区 内 1 不一致 熔化 合 物 则 相反 ,其 成 分 点 位 于 该 化 合 物 的 相 区 外 , 据 此 ,我 们 
将 系统 中 所 有 化 侣 物 的 情况 列 于 表 1-2-7 h. 


Ж i-2-7 
1 | Сао + 8102 182] 


2 | CaÓ + 310: | 2403 
рр 


3 17Са0 » 780; - 1665 
4 | JAO + 2510, Жї 3123 
S | Со + AlzOs = 2510; : 1830 
t СаО + А10 1873 
ri 2Са0 + AlO = ЭК 1859 
B | 3Са0 。2Sioy 不 一 1737 
9 | ЗСһО + 910+ = 2423 
10 | 3680 + АБО 1812 
И | Сао + бл | 2103 


12 СаО * АС | 2035 


每 个 化 合 物 都 有 一 个 相 区 ( 即 初 成 区 ), 再 加 上 三 个 组 元 , 虑 该 有 15 икота к 
а пн ТЕЛЕН) ИК). 

TOE ШИНЕ АШ КАЯ НЕЕ ЕНЕН ИИ ИЖ a ЛШ 
ETETE, НН. 再 用 切线 规则 确定 各 分 界线 的 性 质 ,用 单 箭头 表示 低 共 焙 线 ， 用 双 


MARRE. 

第 三 步 ， 根据 各 无 变量 点 与 相应 副 三 角形 的 位 癫 关系 ,确定 各 无 变量 点 的 性 质 。 重心 位 置 
者 为 共 熔 点 ,交叉 位 置 者 为 转 培 点 , 共 入 位 置 者 为 双 转 熔点 。 现 将 各 点 的 性 质 按 图 1-2-164 中 
的 标 导 列 于 表 1-2-8 rB, 
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3: 1-2-8 CaO-AlLO,-SiO, 系统 中 三 元 无 变 点 的 性 质 
УЖЕ 


| УЖЕ тыа | эю 
Ге a Ti A -HCAS + А+5› НЕ 1618 n. 
ШТ ПЕ ИЕЛИК z 
САЗ: HCAS асс аа a | мо | во 42.0 
№ L= CAS 4-38, рл- СЕ TEJER di ЕЕЕ 41. 0 
О | cse са CAS тү = 39.9 


h (+C Sem E Ti Ta at L CS SEE 779 Я. 7 


L= kh А +CAS:+a-CS 


мА-СаоеС аА | i | na Ня 7.5 


= ee z 


Le а CSS CHA УСА; 


Le- БСА A-C ur Ат 


РСА = u-C СА HRI 1654 9.7 
и | лас АВ САСА, | uta i 9.3 
|2 САС АТСА НЕ 1748 74.3 


з | ¿SCASiTCAS+CA СЕДЕ ТИЕКТЕ 31.8 
14 Lt А Оз СА» САХ | Им 1769 ККИ 38, 0 


经过 上 述 处 理 后 ,将 看 到 每 个 副 三 角形 中 的 相 图 类 型 就 比较 简单 , 当 我 们 把 注意 力 集中 在 
_ 紫 重要 无 机 材料 配方 时 ,对 深入 分 析 提供 了 许多 信息 和 方便 。 举例 如 下 ， 

(1) 水 泥 成 分 的 选择 ， 

体 酸 热 水 泥 是 以 矶 士 和 石灰 生 为 主要 原料 ,在 1573—1723K 温度 下 烧结 而 成 。 根 据 水 泥 
水 化 的 研究 , 硅 酸 盐水 泥 主 要 依 谷 的 是 C.S 卓 相 的 水 硬性 质 , 使 水 泥 制 品 具 有 较 好 的 机 械 强 
НЕ, ПРАХ Сао 的 增加 由 会 使 水 泥 安定 许 不 良 , 故 硅 酸 盐水 泥 的 配方 不 应 在 СаО-С,А-С,5 的 副 
= fü N IP fE CaS-CsA-Cas 的 副 三 角形 内 。 最 后 产物 除 Cs 外 还 有 C;S 和 СА, CS 水 硬性 
КОРИП Н.В БӘ. {Н ЧЕКЕ. СА 水 硬性 也 较 弱 ,但 凝固 较 快 ,需要 适当 搭配 。 通常 C.S & 
最 不 应 小 于 60% ,GsS 约 20% ,CA 约 10 站 一 15 中 。 考 虑 到 不 平衡 结晶 ,出 现 包 晶 反应 还 可 能 
有 少量 的 CaA; 出 现 。 为 了 深入 讨论 先 分 析 图 1-2-165 rh P 点 的 析 品 过 程 。 该 点 是 硅 酸 盐水 
泥 熟 料 的 组 成 点 之 一 。 析 唱 过 程 表 示 如 下 : 


НЕЕ Ez К: | 
Роб тасос ТА Пле T csi р CSSCSO1 EL 十 сз-=Сс5 + СА 
页 到 工 洪 失 


БЕШТ 
C0 cs np 
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СаО СА Chuá — АБО, 
图 1-2-165 РАЮ 
СЕ: ОСЗ Роз, t R ai p.s А БА Сз ИГИ СУБ 
7} CIS ЛИВНИ K ЗИ CIS 与 Cao АНА z, 

实际 生产 水 泥 时 并 没有 全 部 融 境 而 是 部 分 融 培 
СТ БЕРЛӘ ДЕН}. WEAH 29 30%) ,尽管 如 此 ,上 述 
Ur 8 ЖЕ [7] ERIE H Кл: ,这 就 是 在 6 
点 处 十 -个 转 巡 反应 ,在 该 点 停留 的 时 间 僵 久 C.S 
KERES., MASARA AERE 6 点 温度 时 ， 
进行 快速 活 温 ,使 转 熔 反应 米 不 及 进行 ,产物 中 的 
CS 仿 措 可 达 70% 以 上 ,有 利于 提高 硅 酸 盐水 泥 的 产 
Hu ИЕ, 

Е НЕ F, fg G 点 处 转 培 过 程 中 回 
Ik C S 的 量 是 客 少 ,可 按 下 方法 计算 (参见 图 1-2- 
166), ўа РАД DH 的 平行 线 & 一 P, 作 Qu МАТ 
аР, НР fE D6 的 平行 线 a 一 P, 作 96 平行 线 12-165 
P, ТН: 

AISA 6 点 时 ， 


НЫ: = = 12.8% 
Te 5 == = 71 2% 
t 92 


TE 6 ПЕН. 


Zc < по 10, TE 
Р) 
те = ро = 65. 2% 


rc 一 篇 = 24.1% 


在 6 点 回 吸 的 CS МХ 71, 206 —65. 2 = 65%, 

ЕЕ CS 量 加 于 出 到 6 时 全 部 液 相 量 (12, 86 И = 18. 8%) 恰 好 等 于 在 6 点 
时 转 熔 过程 中 产生 的 C.S ЙЯ СА 量 之 和 (8. 1+ 10.7 = 18. 8%), 

如 果 配 料 点 再 向 CS 组 成 点 匡 近 些 , 在 最 终 产 物 中 GS 的 会 量 可 以 更 多 些 ,但 是 从 相 图 上 
可 以 看 出 ,要 出 现 30%% 的 依 量 的 温度 将 提高 许多 ,也 就 是 烧 成 温度 要 提高 ,这 对 节能 .回转 容 
寿命 均 不 利 。 | 

АН ЕЯ, ЕЖЕ ЖЕКЕЛШ НИЕ 1573—1723K ZE. BEH FERREA H Hh 
ВА ЕЛЕК Реон. ИД РЖИ 
Са0-810,-А1.0,-Ре.0, 四 元 要 图 ， 

铝 酸 盐水 泥 以 低 铁 铝 矿 加 石灰 石 为 项 料 ,经 仔细 配料 , 煤 至 高 刘 ,冷却 良 细 成 水 泥 熟 料 38 
玻 让 水 泥 具 有 快 硬 、 高 强 , 谢 湾 及 抗 硫酸 趟 腐蚀 等 优点 ,因而 得 到 人 们 重视 和 广泛 应 用 。 

铝 酸 让 水 泥 主 要 依 僻 成 品 中 CA „СА; CA: 等 晶 相 的 水 硬性 ,使 制品 具有 机 械 强 度 。 其 中 
CA 有 较 强 水 硬性 ,CA; KAERA. CA ЖЕНЕШЕ ЩН АЖ ЖЕНЕ, И ДИ 3 一 5min， 
3584 15~ 一 30min。 因 此 ,这 三 种 晶 相 适当 配合 可 使 制品 岂 有 较 好 的 机 械 强 度 , 又 有 合乎 要 求 的 
НЯ. КЛЕТКИ САНКИ, 更 具体 的 位 置 根据 相 图 分 析 如 下 
《参考 图 1 -2-167) 。 | 


Cu Aa CA CA; 


№ 1-2-167 SRBIKNENX REG 

设 配料 点 N 在 CA-CA-GAS 的 副 三 角形 内 .最终 产物 必 为 CA,CA: 和 CAS 三 相 , 若 提高 
泳 配料 中 SiO: 含量 如 图 1-2-167 中 从 N 提高 到 у". ЕТЕР Ч CA 相 减 少 ,而 CA, НЕ 
CAS 相 增 加 。 由 于 CAS Ж ЖЕЕ НКЕ. ERN Т ХОЖА {Е.К CAS 相 增加 的 结果 , 既 
降低 了 低温 强度 又 降低 了 水 泥 在 高 刘 下 的 耐火 度 。 

车 配料 成 分 点 在 副 三 角形 C;S-CA-C;AS 内 如 图 1-2-167 P М &, 增加 配料 中 SiO: 含量 由 
М 提高 到 м’, B AR St: ИН CA 也 减少 ,CzAS 和 C,S 增加 ,其 中 CAS МИЯ Я, НЕ 
有 好 处 。 由 此 可 见 , 在 个 酸 盐水 泥 配 料 中 应 限制 5i9; 配 入 量 , 通 常 不 超过 7%， 
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当 增加 配料 中 Cao 含量 ,降低 А0, 含量 时 ,水 泥 成 分 就 进入 СА-С,5-СиА; А AE 
Ру ЕНЕ АЈ .最终 产物 中 CAy 增加 ,CA 减少 。 由 本 CA ВЕЗЕ НКК ТЕЕ 
点 ,对 施工 和 使用 不 利 , 再 由 相 疼 中 等 温 线 巡 布 也 可 看 出 , 随 着 АВО, 含量 降低 ,水 泥 耐 火 度 也 
БУ ЕК. ME ЕЛКИ Сао 配 人 量 不 应 过 商 , 一 般 在 20—40 ВОЗ, 


第 四 节 Z= xx Z Al 


Ар ИЛЕ 
设想 有 两 个 无 共同 离子 的 盐 АХ 和 py, CEET Q TF АШЫ У. 
AX -+ BY ===AY + ПХ 
申 这 样 的 盐 构 成 的 体系 就 是 交互 体系 。 实 际 例 于 是 很 多 的 ,如 压 电 、 канн, 
PbZrO; + Ba Ti; =—PtrTiO, + Вато» 
PbTiO; —-SrZrO; == РИО ТИ 


ЕЛЕНЫ ke ch 
ShN HALO ==SisO ALN 

上 述 友 应 式 中 , 肥 应 前 后 均 为 两 个 不 具 共 同 离子 的 款 对 ,我 们 把 交互 体系 中 两 个 没有 共同 
离子 的 但 能 进行 置换 反应 的 盐 称 为 交互 盐 对 ， 

从 表面 上 看 ,容易 把 这 种 体系 看 作 四 元 体系 ,因为 构 碟 这 种 体系 有 四 种 盐 . 然 而 ,正如 我 们 
在 第 一 章 中 已 讨论 这 的 ,这 种 体 凶 由 于 发 生 一 个 置换 反应 ,其 组 分 数 等 于 其 中 实 有 物质 的 数目 
碱 去 有 这 些 物质 参加 的 独立 化 学 反应 数 唱 即 4—1 =з, УЖАСНА. 

这 种 条 统 可 用 正方 形 的 相 图 来 表示 ,但 适用 下 面 的 方 
法 表示 体系 的 组 成 ,即使 各 阳离子 的 物质 的 量 分 数 之 和 等 
于 各 阴离子 的 物色 的 量 分 数 之 和 ,并 都 等 于 一 个 恒定 情 ， 
从 图 1-2-168 看 就 是 ， 

zut Чек l ва т == 1 

ЖН mett LAA KT 1 ER tantr A 
P Ci“ РО AARRE e. ЕЛЖ HE РН 
成 表示 法 可 以 通过 该 点 (如 图 1-2-168 H4 РЕЯ KO 
ЗЕНА БИК СЖП Н 把 各 边 分 成 两 段 , h E 
表示 tur sb лу zat ри BRIR to sv 表示 zy 

如 果 参 如 系统 的 盐 价 数 不 辣 ,为 了 能 保持 正方 下 ,每 个 角 上 化 合 物 正高 于 的 电价 应 相等 
负离子 的 电价 也 应 相等 。 例 如 ， 

2KCI+ MgSO, МЕСІ, 6:50, 

对 于 K+ 种 СГ РНЕ ЕДЕ, 

二 ., 相 图 的 构成 及 析 蝇 过 程 分 析 

(一 ) 相 图 的 构成 

除了 正方 形 和 物质 的 量 表示 法 上 有 些 民 别 外 ,在 绘制 这 类 相 图 时 其 余 各 步骤 和 绘制 普通 
三 元 相 拉 时 所 用 的 方法 完全 相向 ,在 和 帮 直 于 组 成 正方 形 多 的 各 垂 线 上 标 出 各 相当 疆 度 ,并 通过 
得 刘 的 各 点 连 成 曲面 .这些 其 而 及 位 许 其 各 的 各 体积 就 形成 了 空间 了 图形 ,这 就 是 这 类 相 图 的 这 
体 图 。 上 部 为 液 相 面包 鸟 著 , 这 液 相 面包 括 者 干 昌 面 ,这 些 曲 克 是 各 组 分 以 及 由 它们 生成 的 化 
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图 1-2-168 


生物 的 第 一 族 结 晶 区 , 室 间 图 的 下 部 为 国 相 饼 包 围 着 ,在 无 固溶体 的 情况 下 .此 面相 面包 揪 伍 
于 玉 司 高 度 的 各 水 平面 。 在 液 可 面 和 固 相 面 之 问 有 第 一 次 结 蝇 体 ( 或 区 域 7: 和 第 二 次 结晶 体 .其 
划分 方法 和 普通 三 元 立体 相 图 中 的 情况 相同 。 | 

上 述 立 体 图 同样 也 可 以 投影 在 底部 的 平面 上 。 即 引 一 系列 水 平等 温 平 面 ,并 将 这 些 平面 与 
窟 间 图 中 的 各 液 相 面 的 交 线 (恒温 线 ) 投 影 在 正方 形 组 成 图 上 得 划 如 图 1-2-169 所 示 的 三 元 交 
二 体系 的 正方 形 相 图 。 所 得 到 的 平 栈 图 具 普通 导 元 体系 灿 图 的 许多 几何 性 寺 ; 如 杠杆 规则 、 重 
心 规划 以 及 连续 线 规则 (判断 界线 温 宕 下 降 方向 的 规则 )。 回 样 也 有 低 共 过 点 . 转 接 点 、 双 转 售 
ЕС МОЯ PC ZO Aaa Л О. : 

在 图 1-2-169 中 界线 把 图 形 分 成 四 个 相 区 ;分别 代表 ду е, АХ 
WAA AX BX АУ ВУ у, РАЧЕ, Й АХ ВУ 
他 图形 分 成 两 个 三 角形 :BX 一 BY 一 位 和 BX—AY—AX, 这 ， 
晤 个 三 角形 具有 三 元 体系 相 图 的 一 切 要 素 ， 

{ӨЧ AY 和 BX 作 一 个 垂直 底面 的 平面 ,这 个 平面 和 立 
体 国 相 堆 的 截面 实际 上 可 以 看 成 一 个 二 元 相合。 玫 AY 和 
BX 是 盐 构 成 任意 组 成 的 混合 物 ,熔融 后 冷却 ,最 后 会 得 到 
AY 和 BX 两 盐 的 机 械 混合 物 , 而 且 e 点 是 这 个 二 元 体系 的 
低 北 熔点 。 沿 另 一 对 角 线 4X 一 BY 所 作 的 截面 不 是 一 个 二 
元 体系 . ИХ АХ 和 By 两 个 相 区 之 间 根 本 没有 公共 的 相 界 
线 。 在 AX 和 王 连 线 寺 任 一 点 D 的 混合 物 , 经 过 缔 化 和 冷 图 1-2-169 
ЕЕ В ТЕ НТИ ВЕЛЕ АХ, БЛ ВУ, ПЕ ВХ. ВР hk 4AY ,BX ЯП АХ, 

在 图 1-2-169 中 我 们 把 入 一 BX 这 条 对 角 线 称 为 稳定 的 对 角 线 ,因为 由 这 个 对 角 线 的 两 
个 端点 所 表示 的 两 个 盐 , 其 混合 物 是 稳定 的 ,车 在 没有 得 到 确切 的 相 图 之 前 能 否 事先 判 断 一 下 
WE- КЕ ЖЕ? 1954 年 ,Ramberg 针对 不 同 的 正 负离子 ,总 结 了 一 种 经 验 规律 ,叫做 Ramberg 
规则 ,有 以 下 四 条 外， 

人 叶 正 ,负离子 电价 都 相同 时 ,半径 大 的 正 离 于 与 半径 大 的 贷 离 子 结合 。 半 徐 小 的 正 离子 与 
半径 小 的 负离子 相 结 合 ,例如 K+ .Li+ C ,F- 都 是 一 价 ,而 R> Ru Rad Ву, БТР БУА Й KCI 
十 LiF, 而 不 结合 成 KF 十 LiCi。 | 

多 电价 不 同时 , 则 高 价 离子 与 高 价 离子 结合 , 低 价 离子 与 低 价 离子 结合 。 例 如 МЕ Lit. 
О Е ШАУ Д MgO-+LiF, | 

ОЕ ТЕОНА Ж-Н А. АРА EW F 5 fray гв. ЩЫ, 
Nat О 上- 应 结合 成 LiiQ 十 NaF， | 

ЕВН {ЖЕП А НИЛ ЖЕ У, А {ТИШПЕЙ А ТАРАТ. WOW Mg’+、 
Lit OT ‚52 Wy $k e hk MgQ 十 LisS。 | | 

(二 ) 板 晶 过 程 分 析 

图 1-2-170 的 相 图 中 PP SE АУ, АХ, ВУ 三 个 盐 的 丰 区 之 交点 ,但 不 在 这 三 个 盐 的 组 成 点 
连 成 的 三 角形 内 ,所 以 是 一 个 转 熔点 。 我 们 分 析 这 个 相 了 图 中 峰 点 的 析 品 过 程 。 当 组 威 为 nw 的 混 
台 物 培 涡 后 冷却 至 液 相 面 тн АУ. HRA АҮ у nn 变化 ,到 达 # 点 后 同时 对 
АУ 和 АХ 二 者 饱和 。 所 以 第 三 次 析 紫 是 同时 析 引 AY 和 4X 两 种 饥 体 , 液 相 路 程 说 界线 esP ЖЕ 
iE MEA P 点 后 出 现 转 炊 反应 ， 


i? 


Hi 
Loe- АУ = AX+ BY 
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эм ТИГ ЫЙ А О ЖЕ {КЗ И ЕЕ, ЕНД AY 转 熔 完毕 而 液 相 
дк. AIR POE РЕ 界线 变化 直至 低 共 熔点 AY 
在 是 点 同时 析出 АХ. BY, DX, Та Ti АНЕ 
НН ta ИЛЕ 4X ,BY ВХ. 

J. EW В HE B sS BUUR SAFO RGE. 
原始 组 成 点 所 在 的 三 前 形 ТОЛ р в 
НИЙ ЯЗ, [ГЕП ДУ {ЕЛА — ТШ pu HIH H. Ж 
ОСБ Б, 

三 ,在 铁 电 , 讨 电 材料 上 的 应 用 

НЕ, ЕВЕ АНИ ЗП 
НЕС Elan 1-2-171 那样 的 相 图 ,这 类 相 图 可 称 为 三 
元 交互 系统 的 国 容 相 变 图 .前面 我 们 只 讨论 了 三 元 交 吾 1.2170 
TRTE P ЗАСАН А EIL MII — FE 08 ЛЛ. ЗЕЙ 
FEME Fry e m t. И ЛИННЕЯ, R ESE EF 
РАЕН, ЖЕДЕ АЙ ТЕЛИ Grki IB Н ЕНШЕ ЕЗИ ЕГЕЙ. ЕСК ЧЕ M. SIB 
不 问 没 度 下 的 固态 相 变 图 ,就 是 为 了 反观 上 述 和 情况 的 。 当 急 , 闫 相 面 以 下 的 因 溶 度 变 化 ,以 及 是 
A ЕНЕ ,必须 观察 儿 个 不 同 温 度 的 等 温 截 面 之 后 才能 清楚 .图 1-24171(o、 ОКЕ 
是 在 室温 下 的 等 温 截 面 。 单 基 一 个 等 温和 截面 能 说 明和 什么 问题 呢 ? 它 说 明 这 上 由 种 化 合 物 的 各 种 
配方 冷却 到 室温 时 形成 钦 电 体 的 范围 在 哪里 .这 点 很 重要 .因为 有 时 为 了 改变 居 里 点 或 改进 其 
它 性 能 .经常 采用 调整 配 比 的 方法 , 例如 当 Stez+ 取 代 Pb 并 时 ,59 物质 的 量 分 数 每 增加 0 01 可 
使 居 里 点 下 降 9. 5K。 从 图 1-2-171(9) 相 图 可 知 ,Sr?+ 取 代 Pb'+ 是 有 一 定 限度 的 。 因为 当 Sr+ 过 
多 时 配方 就 进入 了 顺 电 相 的 范围 内 了 .。 又 如 在 PbTiO,-PbZrO, — D # ri F, МР, НИИ 
为 准 回 型 相 界 。 当 钳 钛 原子 比例 数量 在 这 个 界线 附近 时 ( 约 53747) 量 胞 参数 将 发 生 演变 。 在 猴 
HR СИЕ PZD ЮШДЕ 53/47 时 在 物理 性 能 上 也 出 现 一 些 “ 异 常 ? 现 象 ， 全 如 机 
ERG ЖК K. 和 介 电 常数 都 出 现 最 大 值 ,而 机 械 品 质 因数 Q. 则 表现 为 最 小 值 . 之 斯 以 这 样 是 
出 于 淮 同 型 相 界 处 组 威 的 晶体 结构 属于 四 方 一 三 方 两 相 过 滤 的 特殊 情况 .四 方 . 三 方 两 种 结构 
同时 让 在 ,在 电场 或 外 力作 用 下 容易 发 生 相 变 , 即 从 四 方 相 转 变 到 三 方 相 , 或 从 三 方 相 转 变 到 
轩 方 相 "H。 这 有 利于 铁 电 活性 离子 (如 钛 离子 ) 的 迁移 和 极 化 。 因 而 在 这 种 结构 状态 介 电 常数 
( 它 部 分 地 反 有 映 了 电场 作用 下 离子 位 移 的 影响 ) 以 及 Kr( 反 映 了 机 械 能 与 电能 之 间 转 换 的 难 
p 能够 达到 最 大 。 

由 于 准 同 型 相 界 处 的 组 成 使 铁 电 活性 离子 容易 迁移 ,所 以 所 有 贱 运 动 就 比较 容易 ,能 基 的 机 
械 损 耗 大 (或 者 说 内 摩擦 大 ) ,因而 o, 值 就 小 ,图 二 2-371{a) 中 负重 的 界线 表明 加 入 Sr 之 
后 淮 司 型 相 界 变化 情况 。 当 Sr:+ 取 代 Po*+ 时 界线 先是 偏向 PbZxrO;, 随 着 Sr 于 的 增加 ,逐渐 偏向 
POTO. BNE PRH Sr+ 离 子 后 如 何 调 整 铬 馈 比 ,以 保证 高 的 介 电 常数 和 机电 鬼 合 系数 
peik T t IEH. 

[2-17 中 符 导 所 代表 的 合意 如 下 : 

1 一 一 铁 岂 相 ;4 一 一 反 鱼 电 相 :7 一 -一 到 方 晶 相 :f 一 一 顺 电 相 ;# 一 一 三 方 唱 相 ;0 一 一 和 斜 方 
ин MI: U A ña 

,在 Si-Al-O-N 系统 中 的 应 用 

月 前 国际 上 用 *Sialons” 这 个 蔬 写 字 来 代表 Si-ALO-N 系统 。Si-Ai-O-N 系统 相 图 的 研究 是 
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25110; | Вы го. PbTiO, PbZrO, 


Ёт 


Ре 


SrTiO, Тї эгёгО, Вато, р: BaZ r0; 


图 1-2-171 

在 氨 化 硅 陶 毫 出 现 和 发 展 的 基础 上 开始 的 ， 搞 化 奸 是 正在 被 发 展 为 气 办 机 和 其 它 高 温 工 程 材 
料 应 用 的 特种 陶 效 之 一 。 它 优良 徇 综 合 性 能 一 一 高 强 、 耐 磨 , 高 分 解 温度 , 抗 息 化 能 力 , 出 色 的 
热 冲 击 , 低 府 擦 系数 和 抗 环境 污染 一 一 吸引 了 许多 材料 科学 工作 者 去 研究 它 ,最 早 将 它 做 为 工 
程 材料 是 在 1959 年 Parr 等 人 外 。 这 种 材料 的 制备 是 有 一 定 困 难 的 ,主要 困难 之 一 是 氮 化 硅 为 
共 价 键 留 体 , 自 扩散 系数 非常 小 ,所 以 纯 氨 化 硅 不 能 仅仅 用 焙烧 被 伐 结 到 最 大 致密 谋 。 若 曲 通 
过 扩散 烧结 , 则 温度 要 提 的 相当 高 ,以 致 出 现 氮 的 明显 分 解压 ， 目前 常用 反应 烧结 ， ЕЖЕ 
无 压 烧 结 。 

在 反应 烧结 时 ,通常 是 用 ShN AN, ALO: 三 种 化 合 物 混 合 进行 。 当 然 用 ShN, SiO AIN 
三 种 化 合 物 也 可 调整 到 相 图 的 间 一 位 置 , 但 效果 却 不 如 前 者 ,而 且 烧 结 过 程 显 得 复杂 和 不 好 理 
Ea, Та ЗЕ ЛИ Я SisN4-AIN-SiO,-AlsOs 系统 进行 研究 ,通过 对 相 图 的 研究 
人 们 对 二 种 烧结 过 程 不 同 的 原因 才 算 搞 清 "下面 介绍 一 下 这 个 相 图 的 研究 ,演变 过 径 和 该 相 
图 对 理解 反应 烧结 上 所 起 的 作用 。 | 

人 的 为 了 解决 氢化 硅 次 烧结 的 困难 ,开始 时 是 按照 以 往 的 经 验 加 入 一 些 深 加 剂 , 随 之 出 现 
了 各 种 复杂 的 相关 系 { 之 所 以 出 现 复杂 的 情况 是 由 于 氮 化 物 的 结构 和 硅 酸 盐 结 构 有 许多 祖 似 
之 处 ,置换 的 范围 非常 广 ). ШЖ 1973—1974 年 间 Jack 和 Оуапа 研究 发 表 的 相 图 都 有 错误 上 。 
直到 1975 EH L.J. Gauckler 发 表 的 第 一 个 SisN;-AIN-SiO,-Al.O, 才 算 是 比较 正确 。 这 里 还 有 
一 个 表达 过 程 的 演变 ,开始 就 在 Si-Al-O-N 四 元 系统 中 按 原 子 比 散 出 一 个 ShNcSiO;-Al.O,- 
AIN 截面 ,结果 是 不 规则 四 边 形 ， 后 来 采用 了 三 元 交互 系 统 中 物质 的 量 分 数 表示 组 成 的 方法 ， 
并 为 了 保持 四 角 等 电荷 ,规定 四 个 基本 单元 是 洒 .与 、 仿 号, 这 样 才 得 到 SiN,-SiOt-AlO-AIN 
三 元 交互 藉 的 正方 形 截面 (如 图 1-2-172》。 为 了 便于 理解 ,进一步 解释 如 下 ， 


не, а 代表 物质 的 量 ,m 代表 物质 的 质量 ,w 代表 摩尔 质量 ), 以 Si 和 形成 
的 Si N, 为 例 ， 在 SiN, 中 Si 的 物质 的 量 分 数 (基本 单元 足 了 ур 应 是 ， 
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ИЕ ZJ B: ph ЛЕ B ShN E ЕР Ж АР А, EEA ВЈ ШЕЛ 
ALOAN SIO: ВЕНЕ я E, EO B pR A IE ЖЖ. 
同样 为 了 保持 SiN SiO;-At,O,-AIN 三 元 交互 系 中 四 个 顶 角 等 电荷 ， 四 个 化 合 物 写成 
SisN - ooi 2 4A]N-2A1 O, 
下 面 举 一 实 例 进一步 说 明 该 种 框图 的 组 成 表示 方法 ,例如 ,在 SN .-3SIO: 2AlO:-4AIN = 


元 交互 系 中 ,有 一 配料 是 75м, + AAN 5 ААО, KERR FARENE USR S 
基本 单元 )， | 
ДАІ ВА! 
АТА 
З 3 12 + 24 36 


Ем = TAI | 218 ВАР в 1907 O° 


А ЫШ Al 
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zs 1 = ру 0,7 о 1 2 $ 4 50 60 T Ай 090 100 
р " [2 SiN, Хи + АТМ 
р ; H ShN AIN, ALO, = 
Юю За, С 明确 由 SiN, O, 二 种 E 1-2173 


Е У E ERA BOH ЕЕ 
Ел ЕВ 9, A1O,N,-,0J 88 НЧЕ, 1978 年 1 K. Naik 等 详细 地 研究 了 这 个 相 图 中 的 
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图 1-2-174 
男 - 流 平衡 情况 .把 2023K 时 А > F ИННА Е РЖ, 1-2-173 就 是 这 个 研究 
的 结果 ,其 中 固 溶 平衡 的 结 线 用 点 画 线 表示 。 液 相 线 位 置 是 根据 B.B) РЕМ S EET URI 
定 的 。 因 为 8 的 点 阵 常 数 随 z 变化 的 规律 是 已 有 入 测定 过 了 的 ;所 以 在 两 相 区 内 任意 拱 一 组 
成 点 ,用 X- 射 线 生 射 定 出 该 组 成 中 5, 的 点 阵 常 数 , 即 可 定 出 该 组 成 名 相 在 相 图 中 的 有 具体 位 
E. 连接 此 点 与 床 妈 配料 点 , 按 杠 村 规则 可 在 延长 线 上 找到 一 点 即 为 液 相 线 的 组 成 点 。1979 年 
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Naik Gauckler ЖИ Ж ЗЕ SiNi- JAIN-2A1.O, 3SiO, 4909 р 1-2-174 所 示 。 РТН 
可 以 这 样 理解 ,由 于 组 成 相 图 的 四 个 化 合 物 培 点 都 较 高 ,没有 做 到 全 部 熔融 ,所 以 对 每 个 化 合 
物 的 淤 相 面 范围 并 没有 搞 清 楚 , 所 以 投影 图 上 也 画 不 出 各 液 相 面 所 对 应 的 相 区 ,图 1-2-174(a) 
是 2023K 的 等 温 截 别 。 从 图 中 可 以 看 到 一 块 用 阴影 线 标 出 的 外相 区 域 。 这 表明 2023K 以 元 全 
TE SiO; 的 液 相 面 之 上 , 丛 是 这 个 管 温 截面 和 51.0, А52. А103, (АНТА ЯАНА, В 2 
得 的 交 线 均 以 虚线 表示 ,而 与 六 ,的 液 根 面 的 诡 线 是 以 实 线 表 示 。 这 杀 线 是 经 过 仔细 研究 确定 
下 来 的 。 如 .是 一 个 固溶体 , 固 液 平衡 的 结 线 需 逐 一 测定 ,图 中 用 点 画 线 表示 。 队 局 外 还 有 一 些 
MH ЕЕ ауто тв отт» 等 是 在 相 图 中 各 不 同位 置 上 的 固溶体 化 合 物 。 
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图 1-2-176 
(a)Si,N -A!N-Al,O, 课 合 物 在 各 种 (b)SiN -AIN-SiO, 混合 物 在 各 种 
进 府 下 保温 т ЛОВНО Е RETRE 工 小 时 的 烧结 密 庶 
S. Boskovic 等 利用 这 个 相 图 中 的 男 波 平衡 来 解释 8-SisN, ПУ. В, А, 
ВТ ЖЕ ЛИНЕ ЖЕ. АЕ ЛУ ТЕТЕ p. Bj Е. E 1-2-175 KE ILARRA AE., 以 
Al 的 物质 的 基 分 数 分 别 叫做 po ,po Pas Beos EPAITE EARRA ET E SiNi SiO AIN 三 种 
化 合 物 混合 得 到 ,也 可 用 ShN ALOAN 三 种 化 合 物 混合 得 到 。 pio 可 以 用 SiOn AN 二 种 化 合 
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物 混合 得 到 ,也 可 用 .Si ALO AN ЕВЕ ВН. ИЕР, 
ЖИТ ЕЕ. И НАП КЕШЕ ЮЛ. НЕВЕ N. 气 ( 这 样 为 了 尽量 减少 失 
ЖЕ 1673K 到 2173K НЯНЯ 上 小 时 。 二 神 号 方 (在 相 图 同一 也 里 ) 在 各 种 温度 焙烧 1 
小 时 后 的 烧结 密度 表示 窒 图 1-2-176(=), оу, ЯН 12-177). (2 中。 图 1-2- 
176 (а) RE ShN AIN #1 АБО: 注 种 化 合 物 泥 全 的 各 种 饥 方 找 结 做 度 的 变化 情况 。 从 图 中 可 看 到 
对 于 同一 组 成 ,烧结 温度 越 高 , 锐 结 后 的 密度 越 遍 ， 图 -2-177 Ca) k A зьм, ЗЕКЕН 
方 ,由 于 ShN. Ж ЖЧП Т АЕ MARAA. 

Ж. ВА 1-2- 17605) ЫН, АРУ, Вива. ЯЗВ. {Н = 60 时 从 1673 ~ 
1973K НН. ВН ht.) 2073~ 人 2173K ВУХ РЗ, 1973K 和 2073K 的 情况 和 图 
1-2-176 азе ЕН E DR ID AK. KERTEM НЕ 1-2-177(a)? 中 的 复杂 ,特别 
是 2073K — RIOS SHE. УНЦИИ! 我 们 以 ho 为 例 , 利 用 图 1- 
2-.174C) 的 相 图 进行 解释 , 图 中 标 出 了 hes 的 位 置 , 它 就 在 38i01 一 4AIN АЕА Е, 如 果 我 们 用 
SaN AkO AIN 三 种 化 合 物 混合 成 bu 的 粉 料 ,于 压 成 型 后 进行 烧结 ,那么 当 温 诬 升 到 1983K 
就 开始 有 液 相 和 志平 窗 中 。 这 个 滤 相 开始 产生 并 不 基 由 于 ВЕН, ПВН 
SiN; 各 ALO, HAERERE. В 152-174 (2) C 点 是 SiiN, 和 АБО, W£ й) — 8, 
HETRE А. + L ЮБКА Е, МЕ 2023K 时 组 成 为 2 P iat a +L 
Rq Жз Fa IR CIS ET ЇЇ О AFE pa 552 FR ER Е, T TE P SN, 和 
ALO, 的 粉 料 中 总 可 以 有 这 样 的 配 比 )。 产 生 的 这 个 渡 相 再 和 AIN 反应 不 断 地 形成 固溶体 。 
液 相 和 AN 9 БВУ ЖЕКЕН О 的 组 成 逐渐 向 AN Ri. ERG ДЕ. АН 
烧结 的 进行 , 挨 的 最 在 增加 。 整 个 过 程 中 , 波 相 不 公 是 起 到 将 固体 是 粒 拉 近 拉 紧 的 作用 ,而 更 
主要 的 是 通过 到 应 逐步 带 成 所 镍 要 的 主 蝇 相 . НИЖЕ, НР ALO 和 SN, 一 开始 
先 形 成 稳定 的 路 相 ,~- 方 面 SGN, ЕА РЕА МИНЬ КИ Р. ЕЕ ЮНЫЕ ТЖ 
ШЙ SN, 栖 粒 使 之 不 易 气 化 ， 所 以 ,对 于 同一 配方 ,温度 意 高 ,形成 稳定 流 相 使 多 ,烧结 密度 
Я. S N. ее. Xat Л. 

МЫМ, АМ АО, O BiN at САЙЫ ЯО, 
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图 1-2-177 
МИ КРЕ БЕ 1 тиан 
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a. д Эг Ph 


ИЖЕ IPB 510, 和 AlN 两 种 化 合 物 混合 成 Лео, 在 烧结 时 ,虽然 从 相 平衡 的 观点 看 最 终 应 
该 有 具有 同样 的 平衡 结果 ,但 实际 情况 是 Sios 和 AN HETET 2023K 的 情况 下 就 形成 了 一 种 
窗 510, 的 不 稳定 液 相 。 按 文献 [1 的 报导 在 1753 士 20K 就 有 组 成 为 Al 10%,N УЖ 
现 ,该 点 叶 图 1-2-1746 HB W 点 。 这 种 液 相 本 身 就 容易 在 高 温 下 蒸发 。 直到 最 后 阶段 才 有 一 
H 形成 ,所 以 烧结 后 致密 度 小 ,而 且 失 重大 ,fw 的 配料 中 只 有 Si0; 和 АМ 两 种 粉 料 , 形 成 富 
510, 的 不 稳定 液 相 最 多 , 故 烧 结 密度 最 低 ,而 失重 也 最 多 ，。 
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1. 试 画 出 图 1-2-96 中 中 的 第 一 结晶 区 域 (或 体积 ) 和 和 4.C 江 兰 相 平衡 的 区 域 ( 或 体积 ) 。 

2， 分 析 图 1-2-117 中 1 点 各 2 点 的 析 唱 过 程 ， 

3. 分 析 图 1-2-120 P K AAA R. 

.4. 分 析 图 1-2-121Н Т, 

5. 图 1-2-103 ЧАЯ! МИН E ийлан, 请 计算 最 后 产物 中 各 相合 量 ( 不 
BRIER F A RR EAA RP), 

6 划分 下 面 四 个 相 图 (图 1-2-178) 8) 127 6. | 

7. 下 图 (图 12-179) 2 НЕ ЕЛИ Е ЕВЕ, ЗВ ЕЕ, НЯ 
КИК huh ВИТАЯ. 

(1) 三 个 组 分 4,8,0 熔点 的 敲 你 次 序 ? 

(НУ Г ФЕ? 哪 一 部 分 最 能 ? МОВА? 

8. 下 图 (图 1 全 180) 中 所 未 的 三 元 梢 图 .有 三 个 二 元 化 人 台 物 人 51,58;， 相 应 地 ,在 状态 图 上 出 现 有 六 个 相 
р. ЖЕНЫ, 

СС S . 5. .S I ШИРЕЛЕР Ж? 它们 各 具有 什么 性 质 ? 

(2) 图 中 共有 五 个 无 变量 点 ,应 定 它们 的 姓 质 ? 

(3) 计 论 组 成 位 于 5.5: 连 线 上 , 且 在 组 分 了 相 区 内 的 幸 融 体 的 结晶 过 程 ? 

9. 下 图 (图 1-2-18i 为 一 个 只 有 三 个 二 元 化 合 葛 的 三 元 相 图 。 据 图 试 画 出 相应 三 个 二 元 相 图 4-C、4-8 及 
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1-2-179 | 图 1-2-180 


上 4 接点 . 共 增 点、 转 培 点 温度 自己 定 , 但 要 符 台 规律 )。 

10. 在 图 1-2-154 中 ,着 原始 配料 点 为 点 ,请 回答 按 此 配方 熔融 后 ,新 唱 最 后 产物 是 什么 ? Sr H t ik hh se 
Е agi S HAB B, | 

1. 下 图 (图 1-2-182) 中 м 点 是 硅 酸 盐水 泥 配料 点 之 一 ,请 分 析 其 析 蝇 过 程 ,并 指出 在 3 点 处 停留 时 间 长 . 
ЖА КЁ ЖА КЕ E A fa] WIB]? . 

12. 图 1-2-161 为 NuD-CaDSsioy = G HEE A: 

COPAR Айй Отан. 

(Ii АЖ ЕЕ Ж ЕРЕЖЕ НД БУ E АКТ 累积 组 成 在 何 处 ? 

(33538 S cH ti ИЕ ЕЕ Ж (Сао + SiO,) О ЛЕ ЖЕ ИН Tg АКО Б НИЕ ИЛЕШЕ? 为 什么 ? 
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图 1-2-182 
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第 三 章 ”化 学 平衡 与 热力 学 势 函数 


第 一 节 ту = 
现 以 下 面 的 化 学 反应 为 例 讨论 化 学 平衡 的 概念 。 | 
у 2SiO, ( 8] 2 250405) + 0,64) i 


在 高 温 下 SiO: 能 分 解 生 成 Sio 和 О,, 5—77 510 和 О, 又 会 化 合生 成 Si0;。 当 反应 开始 时 ,内 
为 只 有 Sio,, 所 以 分 解 成 Sio 和 O, 是 六 盾 的 主要 方面 ,但 是 随 着 Sio 和 O, 量 的 增加 ,作为 矛盾 
的 另 一 方面 SiO 和 O, 化 合生 成 Sio* 的 反应 就 会 逐渐 明显 起 来 。 当 510, 的 分 解 速度 和 Sio 与 
O, 的 化 合 速度 相等 时 ,体系 中 各 物质 的 数量 就 不 再 随时 间 而 改变 。 从 表面 上 看 ,反应 似乎 处 于 
静止 状态 ,实际 上 这 是 矛盾 的 两 方面 达到 势 均 力 敢 的 暂时 僵持 阶段 .这 种 状态 就 是 化 学 反应 的 
平衡 状态 。 

“所 谓 平衡 ,就 是 矛盾 的 暂时 的 相对 的 统一 ”, 一 旦 外 界 条 件 稍 有 变化 ,平衡 就 要 破坏 ,这 时 
扩 应 体系 又 处 于 不 平 痪 状态 ,然后 按照 新 的 外 界 条 件 建立 起 新 的 平衡 。 我 们 研究 化 学 平衡 ,就 
要 创造 一 定 的 条 件 , 使 平衡 朝 着 有 利于 生产 的 方向 转化 ,使 产品 达到 应 该 能 达到 的 最 大 限度 。 
例如 已 知 合 成 氮 化 天 是 由 下 列 反应 来 进行 的 ， 

BCL (t 2-F NH, (9, BN (H) +H ЗНС (А) 

利用 化 学 平衡 的 知识 计算 出 298K ВРУ K =2. 917, E 1173K HJ К=2, 735х 101, 0% 
在 1173К 时 上 述 反 应 向 右 进行 要 完全 得 多 。 因 此 可 以 用 此 工艺 条 件 来 制备 氮 化 硼 。 

相 平衡 的 问题 , 可 以 利用 相 图 把 方向 与 限度 体现 得 十 分 具体 。 化 学 平衡 则 是 通过 平衡 常数 
来 使 方向 与 限度 具体 化 ，。 

二 ,化 学 平衡 的 条 件 

从 物理 化 学 基础 可 知 ,d8 一 一 sdz 十 sdp 十 2 айтп; 

在 等 温 等 压 下 :dG 2 дап, 

自动 过 程 的 条 件 是 : 21 aduci 

平衡 的 条 件 是 : Роман 0 
从 这 点 出 发 来 分 析 化 学 反应 的 平衡 条 件 , 有 下 列 化 学 反应 ; 

N:+ SH, —=2NH, - 
表明 车 消耗 了 dn mol 的 N;, 必 同时 消耗 了 3da mol 之 Ht, 产生 了 20а mol 之 NHi。 以 消耗 者 为 负 
则 有 : 
2) ийи, = (— дн, — Зри, ини, Ая 
车 反应 是 一 自发 过 程 , 则 有 ; 
4б = 2) dui == (— ды, — Зак, + Zpanr, )du < 0 
dn >= Ü 
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ЖЖ: 2имн, — Син, + Зин, ) < 0 
| Ср, 十 Зин, Jaun С> (Финн, ) 产 物 
肥 应 达到 平衡 时 有 ; 
dG = У) ndn, 二 《一 ды, 一 дйн, + 2йын‚ Jda = Ü) 
Bp Сам, 十 Здн, deem = (Финн, ry 
以 上 结果 推广 到 一 般 反应 
аА + bB = dD + ¿G 
ара 十 bus 22 duo + ghe 
ФР 22 (С Ууу) же (1-31) 
上 式 中 y 代表 化 学 反应 方程 式 中 对 应 物质 :的 系数 ,这 个 式 子 具体 地 代表 了 化 学 反应 自 
动 进行 的 方向 与 最 度 的 判断 标准 。 它 表明 只 有 当 反 应 物 的 27y 大 于 产物 的 2 pe 时 反应 才 
可 能 自动 地 由 左 向 右 进 行 , 一 直 进 行 到 二 者 相等 为 下， 这 就 是 反应 达到 平 入 的 条 件 ， 或 者 说 这 
А-Я БУ ТАКИЕ, 
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平衡 常数 的 概念 在 普通 化 学 和 物理 化 学 中 已 经 建立 ,这 里 根据 材料 科学 与 工程 常见 的 实 
际 情况 ,讨论 多 相反 应 的 平衡 常数 及 实际 应 用 ， 
一 .多 相反 应 的 平衡 常数 
在 材料 科学 的 领域 中 ,化 学 反应 常常 是 固 , 气 、 液 三 相同 时 存在 , 单 邱 的 气相 反应 较 少 。 除 
气相 外 ,还 同时 有 固 相 或 液 相 参 加 的 反应 称 为 多 相反 应 ,气相 反应 中 关于 平衡 常数 的 概念 在 多 
相反 应 中 同样 适用 。 现 以 下 列 反 应 为 例 进行 分 析 ， 
FeO —FeO+-o, 
С) (H) с) 

БУЕ Н skit ЖЕН ПЕЙ Р Ж Ш ЛЕ АЫ Безо, RARE CENENA. # 
НЯ DERRAMAR LAARMAA TE 反应 的 存在 ,这 是 一 个 多 
相反 应 ,根据 化 学 热力 学 ,只 要 反应 在 等 温 等 压 下 进行 , 则 化 学 反应 平衡 时 必 有 : 

(DI Vi) Rg = (D Fn) (1-3-2) 
对 于 该 反应 有 ， 


Иво, = uQ + a Ho, 


KEN БИК ЕГА ЕЕ ВЖЕ. БИЖ З Н ЕА М 
TË. T ЕРЙ. БЕЕК АНЕ. ВЕЗЕ АГ AM ,在 平生 时 一 定 有 : 
и == шщ“ 

这 说 明 在 第 一 类 平衡 中 用 固体 的 化 学 势 wx 或 用 气体 的 化 学 势 wx 效果 相同 。 若 用 后 者 , 风 第 

一 类 平衡 可 写成 ， 
HA ож + +, 
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按理 想 气 体 考虑 有 : 
A = д?н, 十 ATInpre,o, Ги (1-3-3) 
ph рна 十 тарау? (1-3-4) 
式 中 :areo， 101. ЗкРа 下 Ре,Оз АН {ер 3: 
Pa a —— 101. ЗКРа 下 FeQ АН ЕР 
Pro, 一 一 FezDa 在 该 温度 下 的 蒸气 分 压 ; 
bro 一 一 FeQ ДЕН № ГИР 
一 一 标准 状态 之 压力 。 
国际 法 定 计量 单位 规定 :理想 气体 的 标准 状态 是 压力 区 一 101325bak 即 Тат) АДАЛ. РИС 
Pa 为 单位 ?是 ERL 101325Pa 所 得 的 症 数 ,。 这 去 的 书刊 中 是 用 atm 为 单位 ,标准 状态 下 的 压力 
= atum, № ?ae 的 值 和 ?的 数值 相等 , 故 (1-3-3) 式 常 被 简写 为 : 
ДА = ра 十 Т1прр,о, (1-8-5) 
应 当 注 意 (1-3-5) 式 中 的 ео, 实际 上 是 指 bre,0, jy ,也 是 没有 单位 的 纯 数 。 使 用 国际 法 定 计 量 单 
位 时 p PREEK. 
将 CL-3-3)、CL-3-4 式 代入 平衡 式 有 ， 


Po Prz.0 
1 рр -二 一 ВТір —— 
2 p P 


1 
pho * pe 
= вт B 9 ` °-®л) 
FE 


ЫЫ 


H” Feo о, 一 Вико 一 


Вр | Дд“ = RTINA” 
У) | ] 3 м 
式 中 一 2 十 方 一 1 一 王 ， 体 持 КГ 
і 


pho * På. | xx 
K! =  . š, y, Y, 
FK = t? 


ОВ, Е — SE 8 EE БЕ А] k ШП EE RE ата EE kE JR] SE Їй. 5 5 ЕЮ Pk i) Er X 
关 。 因 此 ,可 将 这 些 固定 数量 并 入 КПУ Я—И K B: 


1 
Жо * Po i i 
д! ис - : * ш, А! а * р’! = n, + p 1 
ki: 


即 K = р’ | (1-3-6) 


кайни таак ВЕК EAT AR ER РАЕВ 
系 中 ,而 只 需 用 反应 中 气 招 的 分 压 来 表示 。 

多 相反 应 平衡 理论 可 用 来 榨 制 或 促进 某 些 物质 的 分 解 .以 中 国 青 姿 币 旦 色 机 理 为 例 , 青 次 
是 我 国 陶 次 史上 最 早出 现 的 次 器 .由 于 青 资 的 釉 色 于 青 流 洪 、 光 华 重 丽 , 色 泽 络 丽 而 又 静 穆 、 青 
梁 而 又 脱俗 ,尤其 是 粉 家 色 和 炸 ,色泽 鲜艳 而 滋润 ,其 美 如 王 ,梅子 青色 秋 , 灶 层 荧 彻 ,光彩 换 发 如 
RIR AMAER EE HEARE EAEAN, AAR EER ERRARE, RA 
BEA MI. MLL 1000 多 年 来 青瓷 在 国内 外 享有 极 高 评价 ,在 20 世纪 的 现在 ,我 们 应 该 继承 我 
国 古代 劳动 人 民 的 智慧 同时 上 升 到 观 代 科学 理论 进行 分 析 探讨 ;科学 地 总 结 出 青瓷 炸 旺 色 与 
各 种 因素 的 关系 ,从 而 在 生产 中 实行 控制 ,摆脱 向 次 行业 纯 经 验 的 状态 

ННОВа ИНЕТ Е ОЕ АНК 
НОЖЕН, ЕРЕМИН 
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Кен ——7[Рео 十 7O 


К FARETE EAR tE Е ARRA FAE ЖЕТЕ ЛЕ R lk 
Еа ЖЕТЕ ЖЕ ЖАРСА ЛК. A ЖЕЛ ЖЕЙ RAEG TET A EM {# 
又 收 光波 中 不 同 波长 的 光 使 釉 星 不 同 的 色调 。 

КН EERIE К= м + yr"?。 这 说 明 在 温度 不 变 的 情况 下 该 多 相反 
应 的 方向 实际 上 完全 决定 于 氧 的 分 压 。 在 实际 生产 中 如 果 炉 内 气 氨 中 氧 分 下 小 则 有 利于 反应 
向 右 进行 ,FeO 的 量 增 加 , 莉 至 天色; 如果 氧 的 分 压 大 , 则 反应 不 种 于 向 右 进行 ,Fez0, 的 量 就 增 
加 , 釉 中 黄 的 色调 就 加 深 。 从 热 工 控制 的 角度 就 是 氧化 气氛 和 还 原 气 氛 的 控制 ,要 得 到 青色 鞠 ， 
就 应 当 采 用 还 诛 气 氛 减 少 握 的 分 压 ,促进 Fe,O, 的 分 解 。 

多 相 化 学 反应 平衡 的 理论 也 可 用 来 控制 或 阻止 某 些 物 质 的 分 解 。 例 如 ,AgsCOs 是 无 线 电 
陶 资 中 银 浆 原料 , 需 放 入 典 箱 在 383K 下 干燥 ,为 了 防止 АшСО, 分 解 (Ag:COs АБО -+- СО, 
应 采用 何 种 措施 ? 根据 多 相 化 学 反应 平衡 的 理论 ,该 化 学 反应 的 平衡 常数 玉 =pco,* 71, 车 已 


AEC03 一 一 AgsD 十 COz 在 383K 时 Ке 739 29, 51 х 10-:, 很 容易 就 得 出 该 反应 在 383К 


时 CO, 之 分 压 ,peo, 二 0. 963kPa。 要 防止 AgsCO; 分 解 ,空气 中 CO, 的 分 下 必须 大 于 0. 963кРа„ Ж 
pa = 101. 3kPa, R ro 一 二 0.0095xs]1 针 ,这 就 是 说 空气 中 的 cos ВЕ МЫШ ЕШ 


10}. 

Я] У E АшСО; РИ, 

二 ,和 化 学 反应 等 温 方程 式 与 АС" 

1. 化 学 反应 等 温 方 程式 

前 如 讨论 的 都 是 化 学 应 应 达到 平衡 时 的 情况 ,实际 上 许多 反应 者 没有 达到 平衡 , 当 化 学 反 
应 是 在 任意 指定 条 析 下 进行 ,这 时 反应 的 方 让 向 和 限度 如 何 判断 ?化 学 反应 等 湿 方 程式 可 以 解决 
这 个 问题 ,该 式 之 推导 在 普通 物理 化 学 中 已 讨论 这 ;这 里 将 结果 列 出 ， 

AG =— ВТК + ВТУ | (1-3-7) 


式 中 :天 一 一 平衡 常数 ; 

J 一 一 反应 物 和 产物 在 任意 选 定时 分 压 的 出 值 或 正 力 商 。 

-了 柯 以 用 137) 式 来 判断 反应 进行 的 方 何 和 限度 ， 

车 J 下 ; 则 46 之 了, 反应 可 以 自 动 进行 ( 自 左 向 有 )。 

Ф ЈК. 46>>0, 芭 应 不 能 自动 自 左 向 右 进 行 。 
显然 ,关键 问题 还 是 平衡 稼 数 天 ,因为 是 性 意 选 定 的 己 知 值 ， 只 要 知道 天 值 ,判断 就 可 进行 。 

例 1 电子 降 痪 中 常用 银 浆 原料 ,已 知 其 中 氧化 银 在 298K 时 分 解 为 1.62x10- 全 Pa, 求 此 
温度 下 氧化 银 在 空气 中 (总 压 为 101, ЗкРа, A A 2196086 Е ЕЕ? 

A. ok K | | 


А ОС АСИ) +2060 \ 


АЗЫ НН ЖЖ, ням 应 中 气相 的 分 压 来 表示 ， 


I 
А = Po, . + = | 1. капы = (1.6 х 10-9) 


$2(1-3-7) 5 
J 一 (0.21X101.3)5, 即 空气 中 氧 分 压 的 二 УКУ 
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46 = (— 8.314 X 298 x 2. 303log( 1.6 X 10797 


+ 8.314 X 298 x 2. 303108(0. 21 X 101.32} 
=8917. 884J > 0 
4 之 0, 所 以 反应 不 能 自动 从 左 往 右 进 行 ,也 就 是 分 解 友 应 不 能 进行 ,AgzO 在 298K, 101. ЗКРа 
空气 中 能 稳定 存在 。 

若 反 应 物种 产物 分 压 都 分 别 等 于 101. 3kba ,在 这 种 条 件 下 进行 反应 时 的 自由 始 变化 ,就 
到 该 反应 的 标准 自由 焙 变 ,用 4" 表示。 显然 在 上 述 茶 件 下 Л —=1,1л/ —=0 

AG = AG? == — RTIn K (1-3-8) 
YTRE K HEAR RAAH R AC 

2, 4 的 求 算 方法 和 作用 

(1 利用 标准 生成 目 外 焰 计 算 46° 

自 咎 迷 是 状态 函数 ,可 用 状态 国 数 法 来 进行 计算 ; 

AG = > (n. Оба) в 一 >, (аЛа ык (1-3-9) 
式 中 Алал ЕДЕ H НУ ,也 就 是 当 反 应 物 和 产物 都 处 于 标准 状态 下 ,由 稳定 单质 生成 
Imal {К Т НИН ШАЛК. “НЕО 298K ДРИ 430" 表示 。 该 数据 在 物理 化 学 手册 上 机 以 
查 到 。 这 样 各 种 化 学 反应 的 42" 就 很 容易 求 得 : 

СУ Д ла = АН" та5° 6 8. AG 

А ЈА И FA EIB TH ОЕТ АУЕЗ ЕЛУ. H RAE H dh ky ас" = 
JH°—TAS°, з 48 是 标准 状态 下 的 生成 热 , 15° AAR RER S F E РУШ ЛЕ. и] АЖ S F 
的 绝对 箭 ВУЗЕ 4836 ГЕ | 

JS" = > (nay. J) у 一 > ERAST” (1-3-10) 
在 一 般 物 理化 学 手册 中 都 列 有 298K 条 件 下 各 物质 标准 绝对 慷 数 值 和 298K 条 件 下 的 标准 生 
ВЫ, ЯП Зо ЗИ ЛХ. БИШ 298K БЕТ Е RHET E РУТА А H 25 АЕ НУЖЕН 2 
易 就 林 求 出 。 
“3)4jG* 的 作用 

ЗВЕНЕ 4 所 措 的 全 是 反应 应 物 和 产物 都 处 于 标准 状态 时 化 学 反应 的 自由 答 变化 .因此 ， 

只 能 判断 在 这 个 条 件 下 反 庶 的 方 同 。 在 实际 过 程 中 ,反应 物 和 产物 往往 不 是 处 在 标准 状态 
因此 不 能 de" 来 判断 。 但 为 什么 在 许多 场合 下 仍 用 4 做 判 据 呢 ?从 等 温 方 程式 ag= aG" + 
ВГУ 中 看 到 了 在 对 数 项 内 ,所 以 406" 要 比 了 对 42 的 影响 来 得 大 。 也 就 是 说 , 当 4 的 绝对 从 为 
某 一 大 数值 时 ,4c 的 正 负 号 就 出 4 来 决定 。 因 此 在 许 客 场 台 下 和 用 AG UH ü Pr AG ЖЕЗ 
断 皮 应 进行 的 可 能 性 。 

从 公式 4 二 4 一 745* 可 以 进一步 了 解 标准 自 由 六 变 化 取决 于 两 种 因素 ， 一 种 是 与 烙 
сане Няня) я Ножи Ж CW PR ABI Ж. 2535369348 
减少 ,48a"<0 即 放 热 反应 有 利于 自由 焰 降 低 . 物 系 的 箭 增 加 4s°2>0 也 有 利于 自由 焙 降 低 。 在 
实 和 代 过 程 中 ,往往 放 热 反应 是 塘 减 的 , 吸 热 反 应 是 箭 增 的 。 所 以 标准 自 唐 焙 变 化 世上 映 了 焙 朵 素 
НИНЕ 6 — 

例 2 ДВЕ АВН БИРЕП r У УЕ ТА. БАЛУ Н] ЕЛЕ 
т Жж а АФ ЫН ЕТЕШ. 

(1)SiO; (8) -HAHACK SiC) HHO) 
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(25510.08) + 4HF(8g)=—-SiF,()+ 2H,OC3E2 


解 :用 状态 函数 法 , 求 出 上 述 各 反应 的 4B 值 ,再 计算 出 天 ,从 40 的 正 负 和 天 值 的 大 小 可 


判断 之 。 
REO AER ГУ 
AG so, = — 840. 42kJ + mol ; 0° == — 131. 17kJ * mol": 
Asa = — 587. 05kJ * тої; AG. o= — 237. 25kJ * mol”! 
该 反应 TANER MME: 
0° = (— 587. 05 — 2 X 237. 25 - 840. 42 + ах 131.17}kJ + mol”! 
= 303. 55kJ + mol`’ 


40° 一 一 RTK | 
. _ — 303. 55 _ 
BK =, 04 X 8.314 X 298 = 53.2. 


K =6.3 X 10“ 
М 42" 是 一 个 很 大 的 正 值 以 及 五 是 极 小 的 数 ,说 明石 英 玻璃 不 会 和 НС! 作用 而 被 侵蚀 。 
反应 (2) , 查 表 有 下 列 数值 ， 
А о = — 840. 42kJ + то y AG F = — 270. РК = mol — 
Аб“ зв, = —1572. 68kJ • mol "1; AC a „== — 237. 25kJ * mol! 
该 反应 кши 由 焙 变化 是 : 
0° =(— 1572,68 — 2 x 237. 25 + 840. 42 + 3 270, ТУК + mol! 
== — 123. 96kJ + mol: 


123960 _ 
— 2.303 X 8.314 X 298 = 21" TS 


K =5.37 X 10” 
49 是 一 个 很 大 的 负 什 ,平衡 向 数 也 很 大 ， 说 明石 英 玻 璃 要 和 HF 强烈 作用 ， 很 快 就 被 侵蚀 。 


вк = 


例 3 НОКИИ КЕНЖЕКЕЛ ЖОН „ШЕЕ TTE ЭЛЕ ЕНИ SIL 


硅 。 试 用 4C"= 451" 一 948* 的 方法 计算 40" 及 平 街 常数 。 АЖ Жи. 
я. 反应 式 如 下 ， | 


| SiO, +-3C ——SiC+ 2CO 
查 表 得 到 如 二 数据 : 
510, С SiC Co А 
AH tA —875. 93 ` о. 一 73. 22 —110.5 кето! 
ба = 104. 7] 5, 74 16. 61 197.6 J + mol-1K 


H° = (— T3. 22 — 2х 110. 5 + 875, 93)kJ • mol 1 = 581. 7107 • то! 
8° = (16. 61 + 2 X 197.6 — 104.71 — 3 X 5, 74)3 + тот К! 
-=289. 88) + mol К! 
АС = (581710 一 298 х 289, 88)J + мог‘ = 495325. 76. • mol! 
4G° 一 一 АТШК 


— 495325. 76 
ЕК a x g. 314 og 55. 


K=]. 5510 М 
通过 计算 说 明 在 298К 时 ,4 是 一 个 正 值 ,显然 这 对 碳化 于 的 生产 是 不 利 的 ,由 计算 得 知 ， 
RARER ИКАН RRA ане 0, А ЕЭ ШИШ НН КЕНЕТА ЕШ 
ЖОР AB998832 Ta 项 ,使 得 Je 0, 所 以 在 398K 的 条 件 下 ,合成 SiC RAKETIN 
T AE yI, ñ artar p SiC 的 反应 从 不 利 转 化 为 有 利 , 使 矛盾 的 主要 方面 发 生 转化 呢 ? 是 有 可 
能 的 。 由 АС = АН TAS ER ЕЈ 5 = “C 一 48", 同 时 注意 到 mK 一 一 2 的 关系 。 对 于 吸 


Но , 摘 增 过 程 的 化 学 反应 ,如 果 提高 温度 将 使 -项 减 小 ,从 而 使 气 -减少 ( 即 天 增 大 )。 当 温度 
Вы] | 45° > | 2А И.Ш AG 0, АЕНА A ИАА Л, ВИН: 

АС" = fi — TAS ода 
гор -ip ДЕН Ш АЕ ТОЙ [48° | = Бы Н} 0 ВЕ УНР ВА РУ H ЖЛЕ. ЖК ac. 0,1; 


Ü == jf зв =r ПАТТУУ 


АН а 281710 
折 2 = = 2020, 
Тик AS ад 283. Яя 020, 66К 


JJ 28 tE 6 HH ЭҢ МУ RE ka pr 2020. 66K BF, Е ЗЕ ТУ И ш ЕЕ ЕК. ДЕЗЕ РН, Ж 
了 提高 碳化 桂 产 量 , 必 须 使 反应 温度 高 于 Тик. ШЕЯ! 2273К iX: 
AG ута PEAH a — 2973 > AS aa | 
== (581710 — 2273 X 289. 88)Ј + mol ' 
= — 77187. 24J # по”! 


-____ 77187.24 _ ‚м б 
IEK ту 8.314 2273 = "ИК es 58.88 


涪 明 , 当 温 度 提 高 到 2273K 时 ,此 反应 占 优 势 ,实际 生产 中 合成 SIC 的 反应 温度 选择 在 2273— 
2473K 是 有 道理 的 。 | 

通过 本 节 的 讨论 可 以 看 到 :平衡 常数 А sU НЕА Ч 46" 进 行 计 算 , 而 42" 又 可 
漂 查 玫 的 方法 由 标准 生成 自由 迷 或 生成 志和 绝对 入 计 算得 到 。 但 是 , 表 上 查 得 的 只 是 298K 时 
的 标准 数据 , 国 此 只 能 计算 298K HE K BJ 3 中 关于 SiC 合成 2273K 时 天 的 计算 是 一 种 非 党 
组 喧 税 舍 算 ,不 能 作为 准确 的 数据 .对 无 机 非 金 属 材料 来 说 ,化 学 反应 通常 是 在 高 温 下 进行 的 ， 
灿 果 能 计算 高 温 下 的 玉 , 即 么 热力 学 的 威力 就 能 得 到 更 充分 的 发 挥 ,可 污 测 完 包 的 实际 问题 ， 
习 此 ,必须 进一步 研究 温度 对 平衡 常数 的 影响 。 


三 .温度 对 平衡 常数 的 影响 
崖 布 斯 - 玄 姆 霍 兹 方程 表明 了 一 个 化 学 反应 的 自由 烙 变 化 与 温度 的 关系 , 印 : . 
| 340. _ б — АН 
(S), = — (1-3-11) _ 
若 用 你 准 状态 , 则 (1-3-11) 式 为 : 
| до a + ТОЗ), С (1-3-13) 
“4 AG? = — АТА. 
ЕДУТ ВДВ: | 
dO орк — F АА 8: 
т = КШК — RT — (1-3-13) 
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内 m 无 关 , 偏 微分 可 写成 全 微分 形式 ,可 将 (1-3-13) 的 结果 代入 (1-3-12) 式 得 ， 


JQ = JH° — ВТІК — ВТ? о 
化 简 后 得 到 
dink AH” 
Ir ~ R (1-3-14) 


H FEER AH ERA ТЕЛЕЕ ЦИ h, Е (1-3-14) ВА ЕН F it 
学 芭 应 的 恒 压 热效应 AH PJU B E ВЯ РН БЕ КУЙ ЇН H ОУ AH 代替 , 即 
dln K — AH 
dT RT? 
KME Е, CAm AE K ЩА УБА АН 之 间 的 关系 ,要 用 它 计算 不 同 
温度 时 的 平衡 常数 必须 进行 积分 。 当 温度 变化 不 大 或 计算 准确 度 要 求 不 高 时 ;48 可 以 认为 与 
温度 无 闫 , 作 常数 处 理 。(1-3-15) 式 两 边 积分 得 到 ; 


-A 
| dlnk = | “d? 


lghk 一 一 


(1-3-15) 


АН 
ЖАЙТ Т є (1-3-16) 


І.с. 
如 果 已 知 某 一 — RECORRE К 和 反应 的 热效应 АНН СОНИ К 
可 采用 定 和 分， | 


АН ln dT 
| dln K = | Т? 


К, S dH „1 _ 1 
或 В => agga Се T | (1-3-17) 


zB ЖЕШКЕ, ЖТ HW И pO mi ЛУ ИЯ) ЖЛЕ ЖД „ЩЩ АН 与 温度 的 关系 ,把 


4 作为 温度 的 函数 进行 积分 , 即 ， 


nk “лат + 55Р + 


RP: AH 和 + 为 积分 常数 ,可 用 298K 时 的 АН КОЖ, 

例 4 180, В ЕВЕ АН SL ЕВНА ЖОН ЫРГЫ ВЕТКЕ, 
利用 它 能 很 方便 地 制造 出 比 石英 滤波 器 、 石英 压 控 振荡 器 频带 宽 得 多 ,插入 损耗 小 得 多 的 体 波 
s F.L (B 要 得 到 优质 的 LisByO7 НТ», 通常 的 缺陷 是 生长 出 的 而 体 中 有 许多 气泡 ,这 气 
泡 的 来 源 经 分 析 是 Li CO, 分 解 出 的 СО,, BOs 和 LizCOs 是 合成 1100, 的 原料 ,在 化 工厂 用 
В,О» 和 „СО, 在 1073— 1173K 下 充分 反应 制 得 LizBO; 。 按 理 在 剖 体 生长 过 程 中 不 应 该 百 有 
CO, 放出。 事实 证 期 是 仍 有 CO, 放出 ,这 是 什么 原因 ? 关于 页 酸 锂 的 分 解 (LiCOs ——Li;O + 
COs) 宇 一般 无 机 化 学 的 书 上 有 了 两 种 说 法 ,一 种 是 说 973K 分 解 ; 一 种 是 说 大 于 1273K 后 部 分 分 
解 。 由 于 993K 为 СО» 之 熔点 ,所 以 分 解 温度 在 993K 之 后 是 不 易 用 差 热 分 析 证 实 。 为 此 , 斌 
用 热力 学 葛 方 法 从 理论 上 分 析 СО, 的 分 解 温 度 问 题 ， 

№ 查 得 热力 学 数据 如 下 : 


ает + ! (1-3-18) 
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Аб J. moi IK 1 


1215.6 


LCs Gi) 


Мои 


Cri TL) 


АН ar = {—— (597.48 + 393, 5) 一 【一 1215. 6) })КЈ + mol i = 224. 62kJ + mol `: 
AG yga == {— (561.5 + 394.4) + 1132.41kJ + mol! = 176. 5kJ + mol"! 
Аа =60. 83 + 44.14 — 15. 98 = 88. 99 
Ab = 25, 44 x 10— + 9.04 x 10 * — 178.66 x 107} =— 144. 19 х 107° - 
de =— {8,54 + 35. 06) X 105 — 0 =- 43.6 X 105 
EH y W E АЛА 


айа АН: — (дат АРВ дет) 


一 224620 — 88. 99 х 298 + -> X 144. 18 X 107 X 298-7 + 43.6 X 10° 
一 212731 
КОР W I.: 
— 1 = (176500 — 212731)/7 + 88. 99 + In298 + + (— 144. 18 X 10-3) х 298 
4 ALe 43.6) x 105, 
ў | 298° 
=— 339.38 
ПЕНА ВУ АИ: 


JG == 21273] — 88, 997 x ШТ + > xX 144. 18 x 1077 


+ х 43.6 X 10° x + + 339. 387 
САН 700,800,900,1000,1100,1200К AME F 5 S В НЕК. 
TK 700 800 800 1000 1100 1200 


Ata + mol™! 81094. 85 57206. 72 34177. 52 11689. 86 — 10373. 0? — 31651. 43 


作 线 注 回 归 得 直线 方程 如 下 :( 相 关系 数 * 一 0.9998) 
40°, = — 2925, 122 + 237838. 70 

> 240%. =0, 3 со, Юма Тао =1055. IK, 这 个 温度 和 一 些 无 机 人 学 书 上 给 出 的 分 
解剖 度 比 较 接 过, 但 实验 事实 却 证 实在 1055K 附近 并 没有 上 明显 分 解 。 这 并 不 是 由 于 热力 学 理 
Hf 僻 ,而 是 因 为 按照 热力 学 理论 超过 熔点 (993K&) 后 各 热力 学 参数 将 有 所 变动 ,计算 40° 
下 让 也 应 有 所 变化 。 重 考 文 献 [2] 中 给 出 了 993K 以 上 的 计算 公式 , 按 该 公式 计算 发 现 即 使 
天 1323K 时 也 未 有 了 明显 分 解 ,因此 在 ово: 熔 体 中 的 气泡 还 需要 寻找 另外 的 原因 ， 

粹 该 例题 ,我 们 着 到 了 求 积分 常数 АНЬ 和 1 的 方法 ,而 有 了 AH, 和 (的 数值 , 求 高 温 下 的 
入 党 数 并 不 国难 ,网 式 人 1i-3-18)。 簿 总 的 计算 工作 是 繁琐 的 ,为 了 计算 方便 ,1955 年 Margreve 

2н 


ra; t Ы, 


к hH 


м 


提出 热力 学 势 函数 的 概念 ,从 而 建立 起 一 套 较 为 简捷 的 计算 方法 。 
第 三 节 热力 学 势 函 数 法 


热力 学 势 函 数 ,是 根据 计算 需要 把 状态 函数 (0,H, 人 重新 组 合 而 成 的 一 个 新 的 状态 函数 。 


根据 6 BJEN =H ТА 
HEREZA 835 E СОА Н АХ 298K) F 6595 А А : 
Gr wa H° заң = H° 一 H’ а 一 To'r 


， - Gp — 9 s __ © 
或 一 一 一 一 一 了 一 — 5, (1-3.19) 


хор, уни 
式 中 0% 为 物质 于 了 温度 下 的 标准 自由 烩 ;H'sw 为 物质 在 参考 温度 298K РИ, МСС 3 
19) 可 知 如 能 把 如 一 As 及 5° 与 澶 度 了 关系 找 出 , 则 任意 温度 下 的 热力 学 势 范 数值 即 可 求 
得 。 而 和 rr 一 Am 及 Ser 与 温 凌 7 的 关系 可 根据 公式 На) o САТЫ Ë Sa 一 全 os 一 


| (тж. 

由 于 热力 学 热 函 数 和 0,#1 НРК, ЕЕ Е ARRE 29 
ЛС“ -- АН зав 即 
=— ҢҢ}, 


AGr = АН + ТАф°т 


由 于 46°, 一 一 RTINK 
г дн" 
НН -ink = + ag] (1-3-20) 


AP dH m Е АЕР БЕРДИ КАЛЕ. ag 为 标准 状态 下 反应 的 热力 学 势 函 数 变 化 。 附 
录 二 中 列 出 不 同 温度 下 各 物质 的 é" 和 各 物质 生成 时 的 4 之 教 值 ,可 以 用 来 求 反 应 的 
AH m № Аф {8.9 T SPV B) АН °з» Ж. 20 ВКЛ <1-3-20) АИИ ЖН {ЕЖЕ ТУК (Н.Н 
于 多 数 物质 热力 学 势 画 数 随 温度 的 变化 不 大 ,所 以 可 以 在 较 大 温度 范 国内 用 内 播 法 及 外 扒 法 
从 附录 二 中 数据 求 出 所 项 温度 下 的 Ago 值 , 而 不 致 影响 实用 的 准确 度 。 О 
例 5 计算 固体 SiC 在 2000К 下 是 否 有 显著 的 挥发 性 。 
解 , 从 附录 二 中 查 得 有 关 数 据 如 下 : = 


фет РСН + К») 


Ата СК те) 


SIC(|M) 
8i (21) 
Сс) 
З.С) 

СА) 


此 问题 实质 上 就 是 分 析 下 列 反应 在 2000К 条 件 下 的 方向 和 限度 。 
 SIC(m)=—Si+C 
HAW S E На F Ç 和 Si ЕК ВИ ЖЕТЕ, НЕ Ж РЧ El h 
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ССС 051 4) 4-С у 
БСО ) 5109) 4- СОР) 
人 SIC{f 国 ) 一 一 “Si{ 液 ) 十 C( 气 ) 
С == КОСК) 
HOHER 为 挥发 , 故 可 不 子 考虑 。 


第 内 种 情况 
Аф°т = (— 186.6 — 176.6 + 58. 576)J/(mol «К) =— 304. 621/ (та + К) 
АН = 17T]5 + 472.79 — (— ИР. T ik] mol == 1299. 49k] /mol 
1 r 1299490 БЕ 
~- — — 304. 62 
nk а 2000 T SCi ez] 
IBK =— 18.02,^ = 9.55 x 1075. K = POIN 
m == = 3. 09 x 107-95 1481. 3kPa = 3.13 x 107" Ра 
第 全 种 情况 


Adr 一 《一 186.6 — 23.95 + БА. 576)Ј/ Сто! К) =— 151. 074J/ (то + K) 
AH = (0 + 472.79 + 1l)1.7)kJ/mol = 584. АЗК Ито! 


— InK = (92 — 151.074) 
ШК =— 7.37,K = 4.3 X IUPK = ра p 
pa = 4.3 X 1074 X 101, ЗКРа = 4.356 >x 10 Pa 
AD Ri (m, 
дф = (— 178. 6 — 48, 87 + 58.578)J/(mol + K) = — 166. 894Ј/ (то + K) 


ditaa = (715 + 0 + ]11.7)kJ/mol = 826. 7kJ/mal 


Г 826700 ` 
一 In K = =3 34 000 166. 894 : 


ЖК 一 一 12,87,К = 1.35 X 107, = pe * р 
к =1. 35 X 10-" x 101. ЗкРа = 1. 368 X 10-ЧКРа 
绪论: ае 2000 В ЖО ЖК ЕЕ АЕ Ж. 从 上 面 的 例题 可 以 看 到 计算 高 温 下 


平衡 常数 的 工作 确实 大 大 地 减 化 为 科学 工作 者 带 来 许多 方便 。 


-lI 
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习 m= 
1. НИНА ЕЛИ НИ ЕК ДӨ Маон 作用? 


2. БЕ: ALO ВЕ ‚ТЕ 2000К ТАДА ЗЕ НЕК НИНЕ ре Е 


ТЯ Е? 
Аб, ——2АЧЗНЮ ` 


ЕН 


3. 近年 来 对 4 一 6 周期 的 副 族 金属 (Ti、.Zr .Nf WV,Nb.TaCr,Mo、W) 与 CN,B.5i 的 化 合 物 都 进行 了 研究 ， 
为 了 使 研究 自 标 明确, 少 艇 姬 功 ,常常 先 用 热 轨 学 理论 对 某 些 化 兴 物 在 高 温 下 的 行为 进行 分 析 , 这 里 请 利用 执 
力学 理论 对 TIN 在 高 温 下 的 行为 进行 预测 分 析 。 
(1) 在 真空 条 件 下 2000K 时 ,TiN ETRE? 
《2 在 空气 中 合用 达 1000K 时 TIN ВНЕ? 
Pm DEAZ PERDEA MAREA 
TIN( 园 ) 一 一 Ti( 液 ) 十 村 Na( 气 ) 


TiN( 辕 ) 一 一 Ti( 气 ) 十 于 Ne( 气 ) 


然后 利用 热力 学 势 函 数 方 法 计算 此 两 友 应 在 2000K 时 的 平衡 常数 , 即 可 做 出 分 析 ， 
C2) 在 空气 中 可 能 以 下 列 展 式 被 氢化 
TINCA HOA aTi HNC) 
4. ВМИ АННЕ, Г Н РЫ ТСЕ ИН КЮЧНЮ я BN 生产 的 工 


Ка. НИ BN 可 能 采用 下 列 风 种 方法 ; 
ОВС + CNCE) 
HBC AD ENH F )a= BNI ly ЗНС) 


(DBO (IN) +2NH:(2()===sS2BN(IN) ЗНОС ә 
(ЗВ: (EN + ЗМС) + N, CAT) + 2NH,( 90) ЗМС + АВС В] HHO E) 
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第 二 篇 “无 机 材料 的 聚集 状态 


通过 第 一 篇 肉 象 理论 的 学 习 , 我 们 对 热力 学 的 威力 有 了 进一步 的 体会 ,特别 是 相 图 原理 及 
应 出 ,其 深度 和 宽度 是 在 普通 物理 化 学 的 基础 上 前 进 了 一 大 步 。 相 图 可 以 指导 人 们 用 什么 样 的 
配方 得 到 所 需 的 相 以 及 量 , 也 可 以 让 人 们 了 解 在 制备 过 程 中 上 应 达到 多 少 温度 及 在 加 热 , 冷 却 过 
程 中 可 能 出 现 的 各 种 复杂 的 相 变 关系 。 但 唯 象 理 论 是 有 羽 限 性 的 , 它 不 能 解决 为 什么 某 种 硬 相 
具有 某 种 良好 的 性 能 ,显然 这 必须 涉及 到 具体 结构 。 无 机 材料 中 有 些 只 有 -一 种 聚集 状态 ,如 单 
品 体 仅 包含 有 结晶 状态 ,玻璃 仅 包 含有 琉璃 态 。 有 的 则 有 二 三 种 聚集 状态 集合 在 一 起 ,如 有 些 
网 资材 料 就 包含 有 结晶 态 , 眉 璃 次 .气孔 与 晶 界 。 因 此 ,在 讨论 结构 时 ,从 材料 科学 的 角度 常常 
丰 三 个 屋 次 :第 一 个 层次 是 指 原子 核 外 的 电子 排 布 情况 ,通常 称 之 为 电子 组 态 或 电子 构 型 ;第 
一 个 层次 是 指 晶 胞 中 原子 的 位 置 , 相 互 间 的 作用 力 , 配 位 关系 和 对 称 关 系 ,通常 称 之 为 晶体 结 
构 : 第 三 个 层次 是 指 各 类 显微镜 (包括 高 分 辩 率 电子 显微镜 ?下 观察 到 的 材料 内 部 组 织 结构 
-一 - 竟 相 与 玖 璃 相 的 存在 与 分 布 , 晶 粒 大 小 .形状 与 取向 ,气孔 尺寸 .形状 与 位 置 , 各 种 杂质 .和 扔 
哆 和 徽 裂 锋 的 存在 形式 和 分 布 以 及 晶 界 特征 等 等 通常 称 之 为 材料 的 显 微 结 构 。 

电子 构 型 .晶体 结构 、 显 微 结 构 的 规律 及 与 材料 性 能 的 关系 是 一 个 庞大 而 复 染 的 研究 令 
E ,水 篇 将 着 重 介绍 其 中 比较 成 熟 的 部 分 . 


第 一 章 2i H ЛА Д5 


TR ЗЕ 58 И EL ЖЖ BEA ñin 38 25 f E 69 ИРИ ‚Е ПЕ ДЕШ pa PE PJ ARS МЕ Е 
fy. T ña R ЯН ХО ЕВ Ék Pk hi ЕР ИВ Я. ЖЕНЕ, ЕВЕ ИН 
组 成 和 晶体 结构 的 关系 ,有 选择 地 介绍 一 些 结构 与 性 能 的 关系 。 


pi ”电子 构 型 与 原子 键 合 


一 .电子 构 型 与 量子 力学 
电子 构 型 的 知识 是 量子 力学 的 重要 成 果 之 一 大 量 的 实验 证 明 电 子 、 质 子 等 微观 粒子 都 具 
有 波 粒 二 象 性 ,所 以 经 典 力学 的 方程 不 可 能 用 来 找 述 实物 微粒 的 运动 ,实物 微粒 送 动 的 规律 应 
ЕЛУ БЕН ЗЕ, ЕХ Ер (Sehr 5dinger) 方 程 正 是 在 此 思想 基础 上 产生 的 ， 
描述 波 要 用 空间 华 标 和 时 间 的 函数 (x,7,2,) 并 称 之 为 波 函 数 , 波 函 数 消 足 波动 方程 中 
Фу | гт, ар 1 ау 
jr 3 JA Np а 
也 就 是 уч = дя 
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= 


jk p У STEA А ЧАТ Єр AAPEA EIR HAET Er: 
уе ++ (27 Ty ў = 0 
И T KN АЕА А, ВТЕ аеннан анинслини. 由 此 导 
ВЕЛ ЕЛ НИЕ а: 
| 一 Уч + Vy = Ёў 
或 Hy = Бр 
其 中 НЕ V +V ЖОШ. Ep E36831— AE mm 在 势能 为 了 的 力 场 中 


运动 的 粒子 来 说 ,流沙 数 % 和 粒子 运动 的 稳定 态 相 联系 ,车 # 是 苹 定 铸 方 程 的 合理 解 , 则 每 一 
个 这 样 的 解 $ 都 表示 粒子 运动 的 一 个 稳定 态 , 与 每 一 个 3 相 未 的 常数 百 就 是 粒 于 在 该 稳定 态 
WAER., |1282 就 是 粒子 出 现在 体积 元 dv 内 的 几率 ， 
МЕНЕЕ 
1 9$ + бтп 


Ы 

= дг г aD 而 225129 эм Т 
УЖЕЛИ Er),9(0) ,8(9) 的 聚积 ,将 此 结果 代入 (2-1-1) ,通过 一 系列 化 简 变 摘 ,得 到 三 
个 常 微分 方程 ， 


sing F + (E + 20 = = 0 (2-1-1) 


Фф 
— = m° {2-1-2} 


5070 — вый a @ = =й <2-1-3) 


Баа (Е + = =f (2-1-4) 


1. Чен + 


分 别 解 这 三 个 方程 求 2(#) ,8《0) 和 аслан. 
ФМЛ: 


0. = те (9-1-5) 
т 


HT $ ЖИР Жї. EA 0 到 2r 时 为 一 周 ,所 以 为 了 保证 ， @ 是 的 单 值 函 数 ,必须 有 : 
Ф„(ф) = ó, «+ 2) 
HII . em 一 етін) . 
RRAN m=0,+1,+2,- “时 才能 使 上 式 成 立 . 只 能 取 一 些 不 连续 变化 的 数值 , 则 此 物理 量 是 
ТМ. Я. - 角 动 量子 数 下 ， 还 有 不 同 的 取向 ， 称 为 角 动 量 的 方向 量子 化 ， 而 这 方向 量 
子 化 是 与 磁性 有 关 Hn 称 为 流量 子 数 。 
ӨҢ: 
НЗС) НБ: 
L S [058 — 
sin0 d8 dë sin 
用 级 数 法 求解 时 ,只 有 А101) ,1==0,1,2,3, 0 2 |m| ERa, 这 就 又 引进 
了 一 个 量子 数 1, 并 称 为 角 动 量 基 子 数 简称 角 量 子 数 。 用 iG +1) 549 8 得 " 联 寿 勒 氏 微 分 方 
EEEIEE KANERIEN Aar PUERA F: | 


1 d 
Sima 40 e + lG + 09 = 0 


mg вө = 0 


[лд S- 
40 si = 
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Ж ТЕД И “ДЕШ NSS. m e BJ Ри" Ceos0) 来 表示 。 加 上 归 一 化 条 件 , 有 


0) = (Жу (клы) 5 
从 式 (2-1-6) 可 以 看 到 在 归 化 因子 中 有 (一 1m1D1 一 项 ,这 表明 |m| 最 大 取 值 只 能 是 等 于 4 而 不 
ВАР Ив Т Ў 0. 

ААА: 

将 521 ORPI РЖИ. fH 


Р," (соб) | (2-1-6) 


1 d di Е!) Вл —_ 
| |+ (— — + — |Ë + 2 J = (0 (2-1-7) 
寺 方 程 (2.1-7) 求 解 后 ,所 得 能 级 Е, 的 表示 式 为 ， 
в = тане, = 1,2,3, (2-1-8) 
n h 


-2-1.8) 臣 中 加 是 电子 质量 ,不 是 磁 量 子 数 。* 为 主 量子 数 , 不 同 的 w%, 决 定 了 不 同 的 能 级 。 
方程 (2.1-7) 的 解 如 下 ， | 


_ 24)? (аа—1—1)} |? ef 2 
Rur) =— ТЯ Та ЕТУ, N | д? 


ATR p= (20 ашо) т, ао = Rè /An uet, LEN | =p 表示 联合 Laguerre Ж MO. (2-1-9) rK F 
Cami ПЕСНЯ, 1, N 5 ИШКЕ n—1 则 出 现 负数 。 

接着 ,我 们 对 波 函 数 的 福 质 进行 分 析 ， 

(DRE TE MARTE 的 意义 

在 经 典 力学 中 ,粒子 绕 点 口 的 前 动 壤 是 一 个 矢 最 М, 
等 二 从 点 O 到 粒子 的 位 置 4 的 矢量 > 和 粒子 的 动量 ИХ 
В, Мет xy 一 ring。 和 角 动 显 在 :> 轴 上 的 分 量 为 M, 


2 
raf 3 (2-1-9) 


由 于 Wun An T CI Сф) Р 9.1.1 Ет 
ИЛИЯ, H 
Мм = Rat) On CO) w: AAG 
а фан (2-1-10) 
Mhn =U + р 5 A hun (2-1-11) 


(2 7.10) (2-1-11) 两 式 说 明 НИ ВНЕ Ва мая 
ЖИЙ : КО М, AER БЕ НЕЛЕ ЕВН | 


м = АП. = 01,264 — D 
М, т. (т = 0. + l, + Doer, + I) 
2л 


м м. ЖОВ, НВ f 2 Et nk Е ВЕЧЕ АУЕЗ ВАА ВЕК At fa 
动量 在 空 向 还 可 能 丰 儿 各 不同 的 取向 如 Dp 状态 /二 1.21 十 1=3, 即 m 一 0,m 二 土 1 三 种 取向 , 角 
АВЕ ЕК МЕС э! ШЕЛ, УЗ э. 对 于 dd 0,127,015, 0 т=0, 1,12 五 种 
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取向 НИЮ (65... Wm 


2-1-2 所 示 ，。 m=2 
ОДЕН "= к m= 7 а 
完全 波 函 数 # 为 ma б | 
н = Ru(r)@, OP CA) 

h в. воина "Г = =) 

PRA o Au Cr) НЕЕ FS С ë IB) Pl m? 
分 。 
下 面 分 别 讨论 电子 云 的 径 向 分 布 baa | RE 

和 前 度 分 布 。 E 2-1-2 角 动 县 的 方向 最 子 化 


р Р. (т) = dart Ва (r) 

ЗЕРЕН нЕ Ба, СИЯНИЕ. 
道 太 部 分 处 于 车 近 核 的 外 层 , 主 量子 数 大 的 轨道 大 部 分 处 于 离 核 较 远 的 外 晨 。 但 各 个 辑 道 又 都 
具有 相互 渗透 的 性 质 , 例 2s 的 第 一 个 峰 却 渗透 到 1s 峰 的 内 出 去 了 ,轨道 的 相互 渗透 性 显然 是 
实物 微粒 波动 性 的 反映 。 

НУЖНЫ, ЗУ ЛНУ алии тив 
深 ( 或 第 一 个 峰 离 核 愈 近 ), 国 而 其 它 电子 对 这 种 电子 的 屏 芯 效应 也 愈 小 , 故 其 能 量 也 愈 低 ,所 
以 Ev Ep < Eu, РНЕ ТЕП ЖИ m PRO SE У, 

ИН M BR У. (0.0) == Oia (0), ($) 
ВЗК, EBI Ei F O A EA SA 
ПУА, OHAR НИЕМ р 
У (8, НВ X:HIE , BW Ж ЕА 2k BJ Ж Е 
空间 形成 闭合 的 曲面 ,曲面 内 根据 Yu (06,#) 
为 正 或 货 标 记 正 号 或 负 号 。 这 类 图 形 直 接 |7 
反映 出 波 函 数 在 同一 球面 的 不 同方 向 上 的 0 пвх N 
相对 大 小 和 符号 的 正 负 ,这 对 于 讨论 化 学 2-1-5 ЖШТ 
键 的 生成 ,变化 和 分 于 的 构 型 等 部 有 量 要 
ЕЯ. В Уно, БЕВ Та ХХ НЕЕ НА дер 
角度 部 分 也 就 相同 了 „ЯМ 2р, , 3р, Wip ШЕППЕН Т т БАНЕ, ВСЕ ПИАЛ 
完全 一 样 , 下 面 举例 说 明 具 体 画 法 。 

БН ,5 ЖД, ет 02-15) 

l 


| 
Pa = ——e i = Ü „Фо = —— 


Y2r V2 


СНЕ. @— |н]! 
„= [у GT hali] 


由 于 m=i=0, 9; 


1 
2 


ВР] + созд 


此 结果 说 明 в И НЕЕ РР, 
其 它 可 用 类 似 方法 得 到 p 状态 的 哑铃 形 各 d 状态 的 梅花 形 。 
在 作 了 (6, 的 球 极 华 标 图 时 ,如 果 在 方向 为 (9,9) 的 直线 上 所 取 的 长 度 改 为 过 (9,9), 则 
得 到 电子 取 的 角度 分 布 图 。 这 种 图 形 表 示 在 同一 -球面 上 各 点 几率 密度 |o, [2 的 相对 天 小 。 两 种 
图 形 极 为 相似 ,只 是 电子 云 的 角度 分 布 图 看 起 来 要 比 对 应 的 Ym 图 “ 瘦 " 一 些 ,其 它 的 主要 特征 . 
均 没 有 改变 。 所 以 s 电子 云 为 球形 ,p 电子 云 为 王 铃 形 ,d 电子 云 为 梅花 形 。 
仿 自 旋 量子 数 的 来 历 | 
H EBR TOE RERA ES Нат 
是 从 斯 特 恩 - 盖 拉 赫 实 验 中 认识 到 的 。 | ЕЧИМ 
在 图 2-1-4 pih K НИЕ | 
疾 细 ВВ ЗНАЯ REME РР 上 ,实验 结果 是 照 — / 777 
片上 出 现 两 条 分 立 的 线 ,这 说 明 氢 原子 具有 了 磁 矩 ,并 且 原 子 | 
ЕЕ И ИЛЕН. А ЗАЧИН ЖЕЛ 一 一 
于 s 态 的 氢 原 子 , 角 量子 数 (=0, 原 子 没有 轨道 前 动量 , 因 5 iB 
而 也 没有 轨道 磁 短 ( 即 a= 0), 所 以 此 时 原子 所 具有 的 磁 抵 КОЛ 
REFAH IRE, ШЗ ШШ. Y 
图 中 个 量子 数 和 保 里 原理 ,可 以 诀 定 在 非 受 激 原 子 中 
各 者 层 中 所 能 容纳 的 最 多 电子 数 。 
找 述 一 个 核 外 电子 的 状态 需要 四 个 量子 数 , 即 ， кета Еж 
主 量子 数 п==],2,3, e” 
ВЕТ: 1=0,1,2,3,-* n— |! 
KETA m m=0, + 1,2, +: 
НН,  щ=+-. 
按 保 里 原理 ,在 同一 原子 中 不 能 有 四 个 量子 数 a lm 和 tw, 完全 相 疝 的 电子 ,或 者 说 每 一 个 量 
子 数 ,l,m 和 mm, 所 确定 的 状态 ,只 能 容纳 一 个 电子 。 根据 保 里 原理 和 各 个 量子 数 的 取 值 ,我 们 
很 容易 算出 原子 中 主 量子 数 * 相同 的 电子 壳 层 所 容纳 的 电子 数 最 多 为 2 。 这 是 因为 ,对 于 每 
一 个 角 量 子 数 RETE т 可 以 取 2 十 1 个 数值 (如 一 1, 则 m =2X1 二 1=3, 取 0, 十 1, 一 品 。 
这 2! 十 | 个 数值 都 可 以 和 自 旋 重子 数 的 两 个 数值 配套 ,这 就 有 2(21 十 由 个 取 值 的 组 合 ,但 量子 
数 ! 本 身 可 以 取 0,1,2,…,s 一 1 中 任何 一 个 数值 ,所 以 对 于 给 定 的 主 量子 数 w 可 容纳 最 多 的 
电子 数 为 f | 


$262 十 l) == СЕ 十 3 十 5 十 7 二 9 二 十 28-0) 


= ñ 
н 
=2( + Оя — 1) 
=n( | + 24 — 1) 


一 282 
Өр бле Аз 
BR АКЕ ВУ ВЕН ЯА ИШ. 
第 一 ; 保 里 不 相 容 原理 ;在 一 个 原子 中 ,没有 两 个 电子 有 完全 相同 的 四 人 量子 数 ,也 就 是 说 
一 个 原子 思考 最 多 只 能 排 两 个 电子 ,而 且 这 两 个 电子 自 旋 方向 必须 相反 ， 
136 


и b. P 


= 


第 二 ,能 县 最 低 震 理 : 在 不 违背 保 里 原理 的 条 件 下 ,各 个 电子 将 优先 占据 能 量 较 低 的 原子 
轨道 ,使 体系 的 能 量 处 于 最 低 , 这 样 的 状态 是 原子 的 基态 。 

第 三 , 洪 特 规则 :在 能 量 相等 的 轨道 上 ,上 自 族 平行 的 电子 数目 最 多 时 ,上 启 子 的 能 量 最 低 。 所 
以 在 能 量 相等 的 轨道 上 ,电子 尽 可 能 分 占 不 同 的 轨道 , 旦 自 旋 平 行 。 

根据 上 述 原 则 ,可 将 核 外 电子 进行 填充 。 举 秽 如 下 :Cerf.AlOst 红 宝石 ) 和 Nd*+-YAG #@ Ж 
激光 晶体 ,但 发 现 Cr** 的 光谱 性 质 受 到 基质 品格 场 的 影响 很 大 ,而 Ndi+ 则 受 基质 申 格 影响 小 ， 
其 原因 名 用 各 让 的 填充 次 序 和 距 核 距离 来 解释 。Nd 的 原子 序数 为 人 0, 核 外 电子 排 布 如 下 ， 
[TS 2s22p 3s 3p 3d ds do dd' Ss opi df Os 

Nd 的 核 外 电子 排 布 : 
| 1522520р° 35 3p За ds? tpt da "Ss Sp df 
丢失 3 个 电子 后 ,4f ВА 46, 4р. dd, 5з,5р 的 主峰 之 肉 ( 见 图 2-1-3)。 昌 然 由 于 能 量 关系 进 一 
步 激发 的 光谱 性 质 是 由 4? 决定 ,由 于 在 许多 其 它 电子 的 包围 下 ,基质 晶 格 场 对 其 光谱 性 质 的 
影响 是 较 少 的 。 而 Стан 的 情况 并 非 如 此 ,其 核 外 电子 排 布 如 下 ， 

192257 2983523839 

距 炉 距离 比 За 远 的 电子 只 有 3p ,屏蔽 作用 远 设 有 Nd+ 的 太 , 所 以 Cr+ 的 光谱 性 质 受 基质 品 
НХ. 

二 ,电子 构 型 对 材料 性 质 的 影响 

(1) 外 层 电子 构 型 上 的 相似 性 必然 造成 化 学 性 质 上 的 相似 狂 , 铜 系 、. 钢 条 的 例子 最 为 典型 ， 
无 机 化 学 中 已 讨论 过 ,这 里 不 再 重复 。 

(2) 直 接 影响 材料 的 光学 性 质 

ФИА *， 根 据 变 高 斯 书 电 磁场 理论 , 光 在 物质 中 的 传播 速度 "~ Д е 


E, 为 磁 导 率 。 


п = E — гй ‚п? = ёт) 
t l ` £p Hu 
若 忽略 磁 导 率 的 影响 则 有 于 一 兰 王 ee 为 相对 介 电 常数 ,此 结果 说 明光 的 折射 率 与 材料 的 相对 


介 电 常数 有 关 , 而 。 又 与 原子 或 离子 的 极 化 率 有 关 。 光 波 的 频率 很 高 , 仅 有 电子 位 移 极 化 与 之 
能 同步 握 动 , 裔 光波 入 射 到 材料 中 之 后 直接 作用 对 象 是 核 外 电子 ,特别 是 最 外 层 电 子 与 原子 核 
的 作用 力 铬 小 , 傅 容 易 产 生 电子 位 移 极 化 ,折射 率 也 就 愈 大 ， 

凶 颜 色 。 无 机 固体 的 色彩 通 荡 是 由 于 在 可 见 沧 谱 区 存在 着 吸收 带 ， 当 吸收 带 从 透射 光束 
中 除去 了 某 种 颜色 ,大 眼 就 收集 了 剩余 的 颜色 , 即 " 看 到 "了 所 除 颜色 的 补 色 ,而 吸收 带 的 产生 
主要 是 存在 各 种 类 型 的 电子 目 迁 造 成 。 显 然 ,吸收 带 和 颜色 主要 取决 于 离子 的 本 质 , 其 次 取决 
于 吊 体 场 的 强度 和 对 称 性 ， 离子 或 原子 的 电子 构 型 最 为 重要 ， 这 点 在 讨论 完 光 谱 性 质 之 后 就 更 
清楚 。 С 

名 光谱 性 质 。 措 述 一 个 核 外 电子 状态 需要 四 个 量子 数 , 再 根据 保 里 原理 .能 量 最 低 原 理 和 
洪 特 规则 可 得 到 核 外 电子 的 排 布 (或 称 所 子 构 型 ,电子 组 态 ), 这 说 明了 原子 中 各 个 单 电 子 的 状 
态 , 但 还 不 足以 说 明 整 体 的 原子 状态 。 由 于 床 子 中 各 电子 之 癌 的 排 秆 作用 相当 复杂 ,而 县 电子 


的 轨道 运动 和 自 旋 运动 所 产生 的 磁 答 之 简介 存在 着 相互 作用 ,所 以 原子 的 状态 并 不 是 各 单个 
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电子 状态 的 简单 加 和 和。 原子 状 态 的 变 比 证 以 从 原子 光谱 中 及 吏 出 来 ,本 问 的 电子 鬼 型 ,电子 的 
铀 道 角 动 量 与 自 旋 角 动量 之 间 的 左 合 结 昌 也 不 同 ,其 结果 就 是 表现 出 不 同 的 原子 光谱 ,目前 已 
可 根 增 一 些 不 子 的 电子 构 型 通过 轨道 和 前 动 晨 和 和 自 旋 角 动量 的 耦合 规律 导出 其 原 池 光谱 项 。 

СЗХ ВЕ) ААУ 

Ak BW JE АП › НЗ ВЕН АА Н ЕВЕ ЛХ НОТЕ БВ Р ЖЕ КУ ПНЕ Z Ж 
БЕ ГЕЛА tH БЕП Е 仍然 是 组 成 该 物质 各 原子 的 电子 构 型 。 电 子 构 型 不 局 的 
КРЕНА ARARE У 椒 同 。 通 沉 将 Y 称 做 原子 的 电 负 性 ,用 来 量度 原子 对 成 键 
电子 吸收 能 力 的 相对 天 小 ,用 表示 (X=! 十 7)， 

有 了 电 负 性 的 数据 就 有 了 定量 的 说 法 ,如 非 金 属 原子 容易 得 到 电子 的 贷 向 也 反映 在 它们 
的 电 负 性 数值 商 上 ,其 屯 负 性 值 是 2.1 到 40 之 癌 。 相 反 , 所 有 金 遍 的 电 负 性 但 都 低 于 2, 0, 从 
电 负 性 数值 天 致 可 以 估计 键 的 性 质 , 当 疼 小 于 2, 电 和 负 性 相近 (或 相等 ) 青 结合 为 金属 键 f 当 区 
大计 2,1, 电 人 负 性 相近 (或 相等 ) 者 结合 为 共 价 键 ; 电 仙 性 差 利 大 于 1,7 S ГВ. 举例 如 下 : 


PREA РТ ШЕН 。 离子 性 百分数 


Na— Cil 3. 1—0. 8= 2, 2 70% 
Мь—0 4 9—1.7=1|, 8 55 2 
Mo— 0 з. 0—2., == 1, 4 39% 
5—0 3.51. 9== 1. 6 АТИ 


共 价 键 和 离子 键 之 问 并 没有 不 可 邀 越 的 渔 灌 。 只 有 当 两 原子 对 成 键 电 子 吸 引 能 力 完 全 相 
闻 时 ,才能 得 到 非 极 性 的 共 价 键 。 一 般 情 碗 下 ,由于 两 种 不 辐 元 素 的 原子 对 成 键 电子 的 吸引 总 
不 完全 相同 ,所 以 不 同 种 类 原子 癌 的 共和 俐 键 总 是 有 极 性 的 ,这 种 键 称 为 机 性 共 价 键 。 极 性 共 价 
键 林 以 看 作 是 介 于 共 价 键 和 纯 离 子 键 之 问 的 过 波状 态 。 在 这 个 意义 上 ,我 们 有 时 用 部 分 离子 性 
来 表示 键 的 极 性 。 两 个 元 素 之 阅 的 电 负 性 差别 意 大 , 它 们 之 问 键 的 离子 性 也 就 越 大 。 如 果 键 的 
离子 性 超过 闸 归 ,就 可 以 认为 它 是 离子 键 。 

三 , 共 价 键 的 本 质 

共 价 键 的 本 质 始终 是 一 个 比较 复杂 的 问题 ,相间 原子 到 底 靠 什么 力 结合 在 一 起 ?为 什么 并 
价 键 有 方向 性 积 饮 和 性 以 及 单 电 子 键 积 三 电子 键 ? 人 们 探索 了 将 近 一 个 世纪 。 从 1857 年 开 库 
勒 开 始 ,研究 有 机 化 合 物 碳 原子 之 阅 的 结合 力 , 查 到 1914-1919 年 间 路 易 士 提出 共享 电子 对 
的 学 说 ,但 仍然 不 能 说 清 “ 共 享 电 子 ” 的 确切 含意 ,更 不 能 解释 共 价 键 的 方向 性 和 饱和 性 。1927 
年 海 特 蔓 和 伦敦 首次 用 量子 力学 处 理 了 氨 分 子 , 这 是 现代 化 学 键 理 论 的 开端 ,这 时 共 价 键 本 质 
才 获 得 初步 的 解答 。 | 

在 讨论 共 价 键 分 子 轨道 理论 时 ,已 知 交 换 积 分 (或 积分) 在 降低 体系 能 量 方面 起 着 重要 
作用 。 更 详细 地 说 就 是 两 个 同 核 原子 在 相互 章 近 时 ,之 所 以 相 吸 引 , 能 量 降 低 主 要 是 积分 的 
作用 。 可 以 说 要 搞 清 楚 共 价 键 形成 的 本 质 最 重要 的 是 搞 请 楚 积分 的 物理 机 制 。 

父 摘 能 的 出 现 是 量子 力学 中 的 特有 结果 ,是 由 于 空间 波 函 数 对 两 粒子 的 交接 必须 对 称 或 
反对 称 的 缘 鼓 ,因此 用 经 典 力学 的 语言 就 无 法 表达 。 交 换 能 不 仅 是 解释 共 价 键 的 基础 ,而 且 对 
铁 磁 项 象 的 理解 也 共有 亚 要 总 义 。 
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第 二 节 分子 轨 道 与 能 带 


物理 学 家 习惯 用 能 带 理论 来 处 理 固体 物理 性 质 方 面 的 问题 ,而 化 学 家 则 习惯 用 各 种 价 键 
理论 包括 分 子 轨道 理论 来 说 明 各 种 化 学 现象 和 物理 性 质 ,这 之 间 缺 乏 沟 通 。 而 将 着 材料 科学 的 
发 展 和 深入 ,这 种 沟通 已 势 在 必 行 .事实 上 量子 化 学 的 发 展 恰 恰 正 是 由 传统 的 价 键 性 转 为 单 电 
子 近似 法 ,后 者 的 表示 形式 为 分 子 雪 道 法 ,其 报 念 与 能 带 理论 的 基本 概念 是 完全 一 致 的 。 能 带 
理论 是 单 电子 模型 对 晶体 的 应 用 , 它 基 本 上 等 于 量子 化 学 中 的 分 子 轨 道 法 .在 能 带 理 论 范围 内 
晶体 的 电子 结构 的 研究 可 简化 为 解 方程 (下 王 存 ), 即 求 有 效 单 电子 哈密 顿 算 符 的 本 征 值 和 本 
征 冰 数 ,这 样 得 到 的 单 电子 本 征 函数 被 称 为 Bloch 函数。 分 子 辑 道理 论 则 认为 成 键 电子 的 运动 
应 遍及 整个 分 子 范 围 ,而 每 个 电子 的 运动 状态 可 用 单 电 子 波 函数 来 播 述 , 因 此 可 以 看 出 Bloch 
函数 和 分 子 执 道 是 类 似 的 。 只 是 Bloch 函数 在 整个 体系 上 是 离 域 的 ,而 分 子 轨道 则 是 局 办 在 一 
”个 分 子 范围 内 。Bloch 函数 必须 表示 为 晶体 中 所 有 原子 的 原子 轨道 线性 组 全 的 形式 ， 

两 种 理论 能 够 各 自 独立 存在 ,其 原因 是 ,基本 概念 是 周一 的 ,都 是 根据 薛 定 锝 方程 , 按 单 电 
子 模型 进行 数学 处 理 。 在 解释 实际 问题 时 各 有 特色 ,互相 弥补 。 例如 ,解释 金属 ,原子 申 体 的 导 
电 性 ,绝缘 性 和 尘 导体 性 质 用 能 带 理论 是 很 方便 的 。 伍 对 于 分 子 唱 体 , 就 需要 分 子 轨道 理论 .用 
分 子 轨道 理论 解释 金刚 石 与 石墨 之 间 电 身 率 的 极 大 差异 也 是 比较 方便 而 圆满 。 

分 子 轨道 理论 在 结构 化 学 中 已 讨论 过 ,这 里 简要 地 ,定性 地 介绍 一 下 能 带 的 概念 。 深 入 的 
理论 探讨 是 固体 物理 的 任务 ,分 子 轨道 理论 和 能 带 论 的 真正 沟 道 是 固体 量子 化 学 的 任务 。 

在 自由 原子 中 ,电子 的 本 征 态 是 处 于 各 分 立 的 能 级 上 ,电子 在 某 一 能 级 上 的 几率 可 以 用 它 
的 波 函 数 来 表示 ,各 能 级 的 能 量 也 可 以 有 具体 地 标明 。 当 无 数 的 原子 紧密 堆积 在 一 起 构成 固体 
时 ,电子 的 状态 发 生 了 根本 的 变化 .团体 中 电子 的 能 级 变 得 很 密集 ,形成 准 连续 的 分 布 ,这 时 要 
去 辨 明 每 个 能 级 上 的 能 量 各 电子 的 分 布 情况 是 没有 意义 的 。 然 而 电子 在 原子 的 束缚 态 和 电子 
在 晶体 中 共有 化 态 之 间 存 在 着 一 定 的 联系 .例如 ,在 一 些 绝缘 固体 中 ,电子 在 一 个 原子 附近 ,将 
主要 受到 该 原子 场 的 必用, 其它 原子 场 只 有 次 要 的 影响 ,在 这 种 情况 下 ,原子 态 和 电子 共有 北 
运动 状态 之 间 有 着 很 直接 的 联系 。 所 谓 " 紧 束缚 近似" 便 是 一 种 概括 这 种 情况 的 近似 方法 , 它 把 
原子 的 能 级 和 晶体 中 的 能 带 联系 起 来 加 以 考虑 。 

我 们 以 Na 原子 形成 金属 的 过 程 为 例 来 理解 能 带 的 形成 同时 回顾 一 下 金属 键 的 本 质 。 在 
结构 化 学 已 知 金属 键 可 视 为 多 原子 共 价 键 的 极限 情况 ,所 谓 极 限 是 指 什 么 ?因为 共 价 键 都 是 一 
些 得 电子 能 力 强 的 原子 组 成 ,而 Na 是 容易 失 电 子 的 ,所 以 说 看 成 是 一 种 极限 情况 。Na 原子 的 
电子 构 型 是 ， = 1s22s72p ds! 

最 外 层 的 3s! 可 以 互相 结合 成 o 键 ;所 以 两 个 Na 原子 可 以 通过 о 键 结合 成 双 原 子 分 子 Ма, E 

Ма„С(е15)2(т* 15)*(025)2(0* 2s)2(o2p, у: (л2р,) nap) Co Эр, (п 2р,) Ся" 2) (035? )) 
考虑 到 内 层 ,成 键 、 反 键 互相 抵消 ， 可 简略 写成 ， 

Na; [KK , LL (o3s52 
由 Na 原子 形成 Na: 的 过 程 可 描述 为 两 个 Na 原子 相互 车 近 , 它 们 的 3 电子 云 发 生 重 登 。 按 分 
子 轨道 理论 ,两 个 3 轨道 可 以 组 合成 两 个 分 子 轨道 ,一 个 旦 成 键 轨 道 (c3s) ,其 能 量 ВЕРЯ 
字 轨 道 的 能 量 BK3s); 另 一 个 是 反 键 轨道 (ec* 3S) 具 能 量 В, 高 于 原子 轨道 的 能 是 BC3s)。 两 个 价 
电子 填 入 成 键 轨 道 (e3s) , 皮 键 轨道 则 为 空 轨道 。 当 8 个 销 原 子 相等 的 距离 排列 而 互相 作用 时 ， 
就 会 形成 8 个 能 级 ,其 中 4 个 是 成 键 的 ,4 个 是 反 键 的 。 当 m 铀 原子 结合 成 金属 销 时 ,将 形 
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成 阿 伏 加 德 罗 数 N ДАН, hi N 是 很 太 的 数 , 故 相 令 分 子 轨 道 的 能 级 差 非常 微小 , 即 
N 个 能 级 实际 上 构成 一 个 具有 一 定 上 限 和 下 限 的 能 带 , 能 带 的 下 半 部 分 充满 了 电子 ,上 半 部 分 
EEE., 9 2-1-5(ay.(by. Ем ТГ НЧА. 


3s 电 地 二 的 重要 Крд үт. y Е Ë SER Pk: 


V ANZA 
Ма-Ма-Ма Ма 


E ] т)! Ма 


阳 2-1-5 金属 键 与 能 带 的 形成 

实际 上 , 当 原 子 紧密 推 积 结合 成 唱 体 时 ,能 量 相 近 的 各 能 级 的 电子 转 道 前 发 生 蛋 要, 只 是 
季 外 冰 电 子 轨道 重 全 的 程度 最 大 ,电子 共有 北 特 征 最 显著 ,形成 的 能 带 较 宽 。 内 层 电 子 轨道 互 
相 重 登 程 度 小 ,与 在 单个 原子 中 的 能 级 差不多 , 见 图 2-1-6, | 

到 然 所 有 图 体 都 包含 大 量 的 电子 ,但 有 的 具有 很 好 的 电子 电导 ,有 的 则 几乎 没有 电子 电 

这 甸 长 期 得 不 到 解释 。 能 带 论 提出 后 对 为 付 么 有 导体、 绝缘 体 和 半导体 的 区 别提 出 了 理论 
上 的 说 明 ， 

中 满 带 电子 不 导电 ,在 一 个 完全 为 电 于 充满 的 能 带 中 ,即使 在 外 电场 作用 下 仍 保 持 整 个 能 
带 处 于 均匀 填 注 的 状态 ,并 不 产生 电流 ， | 

加 部 分 填充 的 能 带 和 满 带 不 同 , Ep B ЕН F 可 以 产生 电流 ， 

在 上 述 考虑 的 基础 上 ,对 导体 和 非 导体 可 以 提出 如 图 2-1-7 所 东 的 基本 模型 ,在 非 导体 

,电子 欠 好 填 满 最 低 的 一 系列 能 带 , 再 高 的 各 带 全 部 都 是 空 和 的 ,由 于 满 带 不 产生 电流 ,所 以 尽 
管 存在 很 光电 子 , 并 不 导电 ;在 导体 中 , 则 除去 完全 充满 的 一 系列 能 带 外 ， 还 有 只 是 部 分 地 被 电 
子 感 范 的 能 带 , 后 者 可 以 起 导电 作用 , 常 称 为 导 带 。 

WM НЕ ЛИТЕ. ,半导体 各 绝缘 干 部 属于 上 止 述 非 导 伟 的 类 型 .半导体 的 导电 性 往往 是 由 于 存 
在 一 定 的 杂 授 ,对 于 能 带 填充 情况 有 所 改变 ,使 导 带 中 有 少数 电子 ,或 满 带 中 缺 了 少数 电子 ,从 
面 导 致 一 定 的 导电 性 .即使 半导体 中 不 存在 任何 杂质 ,也 会 由 于 热 激 发 使 少数 电子 由 满 吉 热 激 
发 到 导 带 底 产 生 所 识 本 征 电 导 。 匠 发 电子 的 多 少 导 图 中 所 示 的 禁 带 宽度 密切 有 关 。 半 导体 和 
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宽 的 禁 带 ,激发 电子 数 自 航 少 , 以 至 没有 可 察 党 的 导电 性 。 
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# 2-16 МИРНЫЕ ЕЯ Я 图 2-1-7 FERMITA REA 
成 能 带 ,外 层 电 子 能 级 首先 变 宽 

下 面 举 几 个 实例 。 人 金属 钠 是 前 面 已 较 详 细 讨 论 过 的 ,每 个 纳 原子 最 外 层 有 3s 态 的 一 个 价 
电子 ,根据 紧 束 缚 近似 与 各 满 壳 层 的 原子 态 对 应 有 相应 的 能 带 , 基 有 N 个 催 原 子 组 成 的 一 块 
金属 钠 则 每 个 能 带 能 容纳 正 反 自 诈 的 电子 2Y 个 ,这 样 原 来 填充 原子 满 壳 层 的 电子 正好 充满 
相应 的 能 带 , 与 3s 态 对 应 的 能 带 也 同样 可 以 容纳 2w 个 电子 ,然而 对 于 碱 金属 原子 钠 来 说 对 应 
3s Ж HL N MEF kek tipi E Atina s in неделя 
的 金属 导体 。 

二 价 破 金属 最 外 层 有 两 个 态 的 价 电子 ， 似乎 2 个 价 电子 应 正好 填 满 相应 字 的 能 带 , 形 
成 非 导 体 ,而 实际 上 它们 仍 是 金属 导体 。 这 是 由 于 ,在 这 些 晶 体 中 ,与 s 态 对 应 的 能 带 和 上 面 的 
能 带 发 生 重 和 枚 ,2w 个 电子 尚未 充 漠 相 应 能 带 , 就 已 开始 十 入 更 离 的 能 带 ,结果 成 为 导体 ， X $f 
线 谱 分 布 明 显 地 表明 在 这 种 情况 下 确实 发 生 了 能 带 间 的 重合 . | 

ГЕ ЖЕ ГА, АЈА. ИВО О). 根据 
杂 化 轨道 理论 ,这 些 碳 原 子 在 形成 金刚 石 时 ,将 出 现 sp Aik ТЕЕ 2 上 的 一 个 电子 被 激 
发 到 一 个 空 着 的 2р 轨道 上 去 ,这 就 是 有 四 个 未 成 对 的 电子 , 即 (28)1(Zp.JIK2p 7 (2р,)", 在 这 个 
тиан ТЕ НИНЕ ЛНУ. ОМЕН, KT D Ти 
原子 ,每 个 原 胞 (立方 面 心 格子 的 原 胞 相当 于 1/4 ARDES 2 沫 原子 ,它们 组 成 公有 化 轨道 
时 必 有 一 组 基 成 键 的 ,一 组 是 反 键 的 , 合 起 来 有 8 个 能 级 ;每 个 能 级 可 容纳 正 . 到 上 自 旋 2 个 电 
子 , 现 共有 8 个 价 电子 ,正好 填 满 成 键 的 4 个 能 级 上 《是 图 21-87 ENTERRAR E, H 2N 
个 碳 原子 ,每 个 碳 原 子 是 4 个 价 电子 ,因此 共有 8N 个 价 电子 正好 填 镁 由 成 键 轨道 组 成 的 能 带 
上 ,而 反 键 轨道 形成 的 能 带 则 全 部 是 空 着 ， 空 带 和 满 带 之 问 晤 有 半 带 形成 了 典型 的 非 导体 ， £ 
刚 石 的 禁 带 较 宽 ,因此 是 绝缘 体 。 

石墨 虽然 也 都 是 碳 原子 组 成 的 绚 体 ， 却 是 各 向 异性 的 半 金属 ， закана ааюя 
ERRERA HHZ. НЕОН О G RJ УВЕО sp 杂 化 轨道 和 p 轨道 
与 3 个 近邻 原子 成 键 , 每 一 个 CC, 结构 单元 包含 3 个 ор") 9 ,3 о ЛЕНА x 
HECA 5 成 键 轨道 ,一 个 п ВОНИ 2 ЛЕМ ОК), Ш.Н 2-1-8。 组 成 这 样 1 
个 基 团 的 10 个 电子 填 满 o 31 z 轨道 并 填 满 x 轨道 的 一 半 , 于 是 在 石 办 中 就 有 了 部 分 填 洪 带 ， 


它 为 金属 特 征 提供 了 解释 .在 同一 平面 还 有 更 多 的 原子 轨道 ,因为 康子 间距 离 较 得 而 存在 着 重 
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в. 这样 , 带 加 宽 了 ,而 平行 于 石墨 层 的 导电 浴 也 增 六 】 . 
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图 2-1-8 ЗЕНА 
第 三 节 ФА 


按照 晶体 中 原子 之 间 结 合力 的 本 质 ( 即 化 学 键 ? 的 类 型 ,可 把 晶体 分 为 离子 晶体 、 共 价 唱 体 
(或 原子 晶体 )、 金 属 晶体 .分 子 晶体 。 其 中 离子 晶体 是 由 正 、 负 高 子 以 离子 键 结合 起 来 的 晶体 ; 
共 价 晶体 是 原子 之 间 靠 共 价 键 结合 起 来 的 晶体 ;分 子 唱 体 是 构成 晶体 的 结构 单元 是 分 子 , 分 子 
内 的 原子 是 舍 共 价 键 结合 而 分 子 与 分 子 之 间 是 拿 范 德 华 力 而 结合 的 晶体 ;组 成 晶体 的 原子 是 
由 金 篇 键 结合 起 来 的 , 称 之 为 金属 晶体 。 

同一 种 元 素 组 成 的 晶体 称 为 单质 晶体 , 它 包 括 了 共 价 品 体 .金属 晶体 和 分 子 晶体 。 

一 ,由 金属 元 素 组 成 的 单质 晶体 

1, НБ КК Е | 

从 周期 表 中 可 以 看 到 ,金属 单质 晶体 的 结构 居 子 AAA 三 种 型 式 的 有 58 Fk, H ФТ 
率 的 大 少数 。 所 以 这 三 种 型 式 的 堆积 方式 以 及 相应 的 格子 类 型 应 较 详细 地 讨论 一 下 。 

2-1-9 示 出 了 这 三 种 型 式 的 晶 格 和 堆积 方式 。 在 这 三 种 典型 的 金属 结构 型 中 ,与 A. 和 
А, 相应 的 两 种 密 堆 积 各 称 为 立方 与 六 方 最 密 堆积 。 它们 的 空间 利用 率 均 为 ?4. 05% НН 
位 数 各 为 12。 与 A 相对 应 的 立方 体 心 密 堆 积 , 空 间 利 用 率 为 68. 02 锡 , 圆 球 的 配 位 数 为 8。 从 
2-1-9 中 可 以 看 出 六 方 紧 密 堆 积 ,是 2 个 六 方 底 心 格子 交 选 在 一 起 形成 АВ, АВ, e WER. 
立方 紧 效 堆积 对 应 的 是 立 刘 面 心 独 子 , 只 要 把 立方 面 心 格 沿 对 角 线 方向 观察 就 可 看 出 是 АВО, 
4BC,… 的 堆积 。 立 方 体 心 堆积 和 立方 体 心 格子 的 对 应 关系 从 图 中 一 目 了 然 。 | 

为 什么 金属 晶体 大 多 数 是 最 紧密 堆 和 密 众 积 呢 ? 因为 金属 是 由 数目 众多 的 s 轨道 所 组 成 ， 
使 属 原 子 按 紧 密 的 方式 堆积 起 来 ,才能 使 各 个 s 轨道 得 到 最 大 程度 的 重合 ,从 而 使 金属 结构 最 
为 稳定 ,同时 ,由 于 s 轨道 没有 方向 性 , 它 可 以 和 任何 方向 的 相 邻 原 字 的 s 轨道 重 登 。 相 邻 原子 
的 数 自在 空间 几何 因素 允许 的 条 件 下 并 无 严格 限制 ,因此 金属 键 既 没有 方向 性 ,也 设 有 饱和 
性 。 这 也 是 能 够 使 金属 原子 按 紧密 的 方式 堆积 起 来 的 先决 条 件 ， 
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2-1-9 ЯНИЕ, 

为 什么 有 的 金属 形成 41, 有 的 形成 A R Аз ШЕ? 首先 讨论 A 型 式 的 金属 结构 是 在 何 种 情 
况 下 出 现 ? 许多 金属 单质 采用 体 心 密 堆积 结构 ( 妈 Aa) ,但 体 心 密 堆积 并 不 是 最 紧密 堆积 。 这 一 
现象 说 明 影 啊 品 体 统 构 的 因素 除 堆积 紧密 之 外 ,还 有 其 他 因 案 的 影响 ,例如 参加 成 键 的 价 电子 
数 及 其 轨道 的 影响 等 。 碱 金属 和 急 . 银 、. 金 两 系列 之 问 的 差别 是 比较 典型 的 。 磊 金属 原子 外 层 
EFES as', 因 此 为 了 实现 最 大 限度 的 重合 ,当然 原子 之 问 互 相 启 拢 一 些 为 稳定 , 配 位 数 为 8 
的 一 圈 其 键 长 诸 配 位 数 为 12 的 一 圈 之 键 长 当然 是 短 一 些 , 也 就 是 说 А, НН а: Ли Ж. 
ETEA BEH. 铜 , 银 , 金 元 素 由 于 在 4 ,5s ,6s! 之 内 都 具有 由 "的 电子 构 型 ,这 意味 着 d 轨 


” 遭 五 个 方 网 上 电子 全 占 满 。 这 些 不 参加 成 键 的 完整 的 4 НВ ERTE ВАУ, 


使 原子 难于 进一步 接近 ,因此 ,接触 距离 较 大 的 A 型 结构 就 比较 稳定 了 ,这 就 是 铜 \ 银 , 金 部 具 
有 A 型 结构 的 原因 。 

A, 和 As 两 种 最 紧密 堆积 进行 仔细 分 析 发 现 了 一 些 差 别 。 在 两 种 结构 中 每 个 原子 均 有 12 
个 最 近邻 ,距离 为 4 有 6 个 次 近邻 ,距离 为 v234; 从 第 三 近邻 起 ,两 种 堆积 有 一 定 差别 ,根据 计 
算 , 这 种 差别 可 导致 六 方 最 密 堆 积 的 自由 炮 比 立方 最 密 堆 积 的 自由 蛤 低 0. 01 罗 左右 。 所 以 有 
些 金属 常温 下 采用 六 方 最 密 堆积 ,而 在 高 温 下 由 于 A 的 无 序 性 比 A 的 大 , 即 A 型 比 A 型 具 
有 更 大 的 粹 值 , 所 以 由 Аз 型 向 4 型 相 变 时 25220, М a= sATA 来 看 ,本 来 这 两 种 变 体 闻 
自由 冶 差 值 就 不 大 , 若 温度 升 高 TAS 一 项 增 大 ,就 很 可 能 使 200, АТАНАТ 4 型 存在 比 
较 稳定 ， | 

ЖГ ЖИ ФЕН А. А. Аз 以 外 的 结构 类 型 呢 ? 这 通常 基 和 这 些 金属 的 键 型 由 金属 键 问 共 价 
RUREK РШЕ 4 型 结构 ,和 金刚石 相似 , 镁 是 4; 型 结构 ,其 原子 疝 结 合力 共 价 键 占有 
明显 的 成 分 。 

最 后 讨论 等 大 球 紧密 堆积 中 的 八 面体 空 阶 和 四 面体 空 阶 ,用 等 大 球 模型 县 放 在 一 起 ,很 容 


易 看 出 在 一 个 球 周 围 有 8 个 四 面体 空 除 和 6 个 八 面体 空 区 .因此 ,对 于 有 = 个 等 大 球 堆积 起 来 


的 系统 ,四 面体 空 队 且 一 24 个 , 八 面体 空 了 应 有 2 一个， 


2. 侈 属 键 的 结构 特征 与 爹 遍 的 特性 
(1) 不 遵守 定 比 定律 和 倍 比 定律 .金属 键 不 具有 方向 性 和 饱和 性 ,但 这 和 无 方向 性 ,饱和 性 
的 离子 键 的 情况 并 不 相同 。 在 离子 晶体 中 ,为 了 维持 电 中 性 , 正 负离子 在 数 民 上 应 其 有 一 趾 比 
例 , 这 就 产生 定 比 与 倍 比 定律 中 所 反映 的 规律 性 。 在 合金 中 , 电 的 中 性 并 不 取决 于 各 种 原子 的 
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形 对 数目 ,因此 金属 往往 很 容易 形成 成 分 可 变 ,不 遵守 定 比 与 倍 比 定律 的 金属 化 合 物 。 

C2) 塑性 好 ,有 延展 性 ,金属 的 导电 性 和 导热 性 等 者 起 源 于 金 居中 的 自由 电子 ,但 这 并 不 充 
分 地 反映 金属 喜 体 中 的 结构 特点 ,为 了 进一步 揭 包 金属 访 体 中 的 结构 特点 ,我 们 来 讨论 一 下 金 
属 所 特有 的 力学 性 质 -- 一 延寿 性 。 金 局 一 般 都 可 被 狂 打 成 薄片 ,而 无 机 非 金 腐 材 料 则 往往 是 脆 
性 的 。 金 遍 的 范 性 变形 条 外 力促 使 晶体 中 各 部 分 沿 某 一 原子 面 ,在 某 一 方向 滑动 的 结果 。 经 研 
这 , 负 晶体 受到 张力 后 ,晶体 变 长 ,并 非 原 子 之 间距 离 拉 长 ,而 是 晶体 中 各 部 分 已 沿 (111) 面 平 
行 的 原子 层 , 在 与 (11 中 平行 的 方向 上 移动 周期 的 整 倍数 .因此 蜗 体 虽然 变 长 了 ,但 整个 品 体 仍 
号 具有 完好 的 周期 福 结构 , 当 外 力 消失 后 就 回复 不 了 原状 了 (后 面 讨论 到 位 错时 还 要 分 析 清 移 
迪 的 细节 ) ,显然 ,从 油 动 过 程 分 析 ,能 否 顺 利 进行 的 条 件 主 要 企 于 晶体 中 是 否 存 在 着 -一些 滑动 
起 来 阻力 不 大 而 又 很 快 能 进入 新 的 平衡 位 置 的 原子 层 。 典 型 的 金属 结构 ,出 于 缚 合力 没有 方向 
往 . 配 位 数 高 .结构 简单 等 原因 ,对 泊 动 过 程 的 顺利 进行 ,提供 了 十 分 有 利 的 条 件 。 对 于 头子 唱 
体 的 金刚 石 结 构 , 要 使 滑动 方向 . 键 角 方 向 、 少 动 周期 都 碰巧 一 臻 是 比较 困难 的 。 在 离子 晶体 
中 ,虽然 离子 键 也 没有 方向 性 ,但 是 滑动 过 程 中 许多 方向 上 有 正 负 离 学 吸引 ,邻近 同 导 离子 的 
推 斥 , 使 得 滑 移 过 程 难 以 进行 。 

即使 在 金属 中 仍然 有 延展 性 的 好 坏 , 如 铜 , 银 、 爹 的 延展 性 就 更 究 出 ,何故 ? 这 是 由 于 铀 、 
银 . 金 存在 完整 的 4- 电子 居 ,有 互 斥 作用 ,使 得 s- 电 子 重 登 时 难 区 进一步 靠近 ,从 而 形成 接触 丰 
离 较 大 的 4 型 结构 。 而 4 型 结构 比 起 A A 型 结构 以 及 其 他 更 复杂 的 结构 有 最 多 的 渭 移 系 
统 , 所 谓 滑 移 系统 是 指 请 移 面 和 滑 移 方向 的 组 合 。 滑 移 系 统 数 目 鳄 多 , 越 易 产生 塑性 变形 ,反之 
ВЕНЕ, д, 型 即 面 心 立 方 型 的 金属 有 12 个 语 移 系统 , 即 4 个 {1111} 而 ,在 这 些 面 上 原子 堆 
积 密 上 度 最 大 , 面 和 面 亲 距 也 最 大 。 每 个 面 有 三 个 方向 C7017C01 门 和 C101) 供 滑 移 ,( 见 图 2-1- 
10) ,这 样 一 共 就 有 12 个 滑 移 系统 。 而 刚玉 Al0,, 刘 性 变形 受到 严格 限制 ,四 为 它 只 有 一 个 滑 
穆 面 (001)7 和 两 个 滑 移 方 向 。 


图 2-1-10 立方 面 心 裕 子 中 的 请 移 系 统 

从 铜 , 银 , 金 延展 性 的 讨论 ,可 亿 看 到 化 学 成 分 、 电 子 将 型 成 键 ,晶体 结构 与 性 能 之 间 的 关 
系 是 很 明显 的 。 | 

二 , 非 金属 元 素 单 质 的 品 体 结构 

1. 情 性 气体 元 素 的 品 体 . 

ПЕРЦА А. Не у РР, ПЕ toe НОЕ p 6k Ж BE li (Ж 58 
ИЧТЕ PITER ЛЕ ЗЕЕ НЕЕ kinte. H TRENTER Дин КЕЛЕ, ДЕ НЕ Tlk. 
БО ИЯ ШЕ ЖЕНЕ ЖЛЕ ДЕЧҮҮ АЛ 4 和 А ЕЛ, 

2. RES ИЩЛЖ АЙП ИШНИ ЕНЕ Я#— >И 

08 — № ЖШ; ЖЕ Ж ТЕ ААД Ж PIARA М. ИП Sú НУ f TE 3t rss И rh Ж 
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ЮЛ, Hl, mie АЕ Ил; Ж ЕЙ PAEL P БЕ trt ERT ТТЕ, WJ ЕТ 
子 的 周围 应 有 8 一 ARN. КТК БЕ E (Hume-Rothery TB Н, 2 8 N 
规则 。 

例如 ;MT 族 :8 一 六 二 ] ,它们 的 晶体 结构 就 是 以 双 原 子 分 子 ,再 以 范 氏 力 结合 排列 起 来 ， 


m x- AREF EIA 
0-—-8.8е T 


图 2-1-11 - 图 2-1-12 
И: 8—М=2, ТЕ ВЕКЕ У ЕЛИ ЕЖ. 
УЖ: 8— МЗ, UL ЖЫ ЕЛАН ВИ она, СР В Е 
+. 
NIRB =A =A, CS бе 缘 为 金刚 石 结 构 , 每 个 原子 周围 有 1 ТЕТ ЗНС O, 
Na 它们 都 不 是 形成 单 键 , 故 均 不 符合 8 一 Y 规则 ) 。 氧 是 三 键 , 一 个 键 和 二 个 三 电子 了 8, м, 
Тов Ля, ARE p 杂 化 后 和 同一 屋 上 的 & 形成 键 余下 的 р. 电子 轨道 形成 


ЕЕ л. 
Р, As Sb Bi 
图 2-1-13 и 
世人 金刚 右 结 构 与 石墨 结构 的 理解 。 


金刚 石 ,空间 群 =Fd3m,a==0. 356nm 

图 2-1-14 示 出 了 金刚 石 结构 图 。 我 们 利用 空间 群 
符号 对 该 结构 进行 分 析 。, 表 示 面 心 立方 格子 ,在 金刚 
НЕВЕ ТИ УЖЕ ЖЖ 
HF АНЯ ЕЕ, аа RAE о 
有 一 个 沿 对 角 线 方向 滑 移 1/4 对 角 线 长 度 的 滑 移 面 。3， 
表示 在 a 二 8 十 c 方向 上 有 一 个 三 次 轴 。m, 表 示 在 e 十 b 方 wm 
向 上 有 一 个 反映 面 。 金 刚 石 更 详细 的 空间 群 符号 是 ol 
=P 232041, ЕВН, AE 2-1-14 的 投影 图 中 
一 目 了 然 。3 即 局 ; 洪 立 方 体 立 体 对 角 线 方向 2 次 轴 不 
易 理解 ,图 2-1-14 中 示 出 了 二 次 轴 的 方位 与 高 度 。 在 金 
刚 石 结 梅 中 ,每 个 碳 原 子 均 按 四 面体 方 阿 和 四 个 破 原 子 0, 
ЗЕ (ГЕНЕ Е, TPS. НИ Dh= Р b/m ие СЕЙ | 
系 中 空间 群 符 导 的 方位 顺序 是 oa, заь. y P ЯП Ç 图 2-1-14 ”金刚 五 结构 
通用 ,六 方 麻 心 格子 的 1/3 就 是 声 , 整 个 格子 就 是 上 ,图 21-15 示 出 了 行 黑 结构 。 将 唱 胞 的 轮 
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РЕНН ae HS H НЕ РР. По ТЕ, 8 KOS e — ET БЕЛЕГИ 
王 转 过 三 个 晶 胞 才 重 复 到 原来 的 位 警 , 图 2-1-15 OH Т ЕСУ F | 经 过 三 
个 晶 胞 转 到 了 7 的 位 置 闭 与 1 位 置 重复 ,此 说 明 有 有 6; 轴 存 在 。Lt 轴 有 一 个 对 称 面 mm, 这 容易 理 
К НОЕ RIT m ТЕ ВН АРЕНЕ НЯ, Le ЕН m ЫА | 
catb БИ є {АҢ ЖЩ ЖАЯТ 2-11-15 右边 的 投影 图 就 可 一 目 了 然 。 


ü, 10 гі, 1M} 


w: 4 
Р | B 
Е 
| G ra 
| 
ө - s O 
СИга, A— -—— 
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+J Pa z в ир" „б B 
i = ҮЕ А 
‚ТТЕ 4 
> © 


图 2-1-15 >< h Я 

FUERON), ЕИ Б ЕЙ Т ВЕНЫ БЕЗЕ Му). 
在 层 中 B-N 他 的 距离 为 0. (Абат, E (i gt M A — E 
-的 翻 原 子 正 对 第 二 晨 的 所 原子 ,如 人 图 2-1-16 所 示 。 不 过 ,及 
管 胡 原子 和 氮 原 子 排列 和 石墨 相似 ,但 性 质 却 很 不 一 样 , 它 
ДЕНЕК, ЯВ В ШЕ ЕНЕ. БЕ В ДМ 
ЖЕНА ЕЕ К, (BN), 可 转变 成 和 ZnS 相似 的 结构 ,所 
EARE ЕН ВН НИЦ, EE — PIR S ИИИ S H 
#. 

三 ,单质 品 体 结构 的 过 渡 

在 元 素 周期 表 中 ,元 素性 质 随 电 子 构 进 的 递 变 , 由 金属 性 递 变 到 非 金 局 性 , 当 最 外 层 电子 
数 迷 到 1 时, 非 金属 性 开始 突出 地 表现 出 来 。 我 们 知道 化 学 组 成 通过 结构 而 决定 物质 的 福 能 ， 
因此 它们 的 单 填 的 晶体 结构 也 必然 反映 里 这 种 性 质 的 递 变 过 程 。 


图 2-1-16 DN 的 结构 
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例如 ,有 些 金属 单质 的 结构 比较 复杂 ,不 采用 密 堆积 的 结构 型 式 ,党 和 这 些 金属 的 键 型 出 
金属 键 向 共 价 调 过 访 有 关 。 例 刀 锡 和 镜 等 单质 结构 中 ,原子 间 结 台 力 共 价 键 占有 明显 的 成 分 ， 
锡 是 A 结构 ,和 金刚石 结构 相同 ,说 明 锡 虽 还 是 典型 的 金属 ,但 8 一 规则 开始 明显 起 来 。 

在 YA 族 元 素 中 ,从 As.Sb 到 Bi, 单 质 的 结构 迎 式 并 无 变化 ,但 屋 形 分 子 间 的 界限 却 钝 来 
DEM ATENE H. 


$ 2-1-1 层 内 与 层 间 的 最 短 距 窗 fnm) 


ТЕМА ЖЖ, Ма 到 二 单质 结构 型 式 仍 无 变化 ,但 分 子 与 分 子 间 的 界限 却 逐 渐 消 失 
Ж. 晶体 已 育 金属 光泽 。 
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所 谓 离子 晶体 通论 ,就 是 在 讨论 各 种 离子 晶体 之 前 所 应 该 具有 的 最 基本 知识 和 概念 ,主要 
包括 离子 半径 , 配 位 多 面体 和 半径 比 , 离 子 极 化 , 哥 希 米 德 结晶 学 定律 НИ. МАЕ 
讨论 具体 结构 时 再 逐一 介绍 。 

一 ,离子 品 体 的 结构 特征 

金属 元 素 丢 失 电子 后 ,大 都 形 成 具有 情 性 气体 或 18 电子 层 构 型 的 正 离子 ,而 非 金 属 元 素 
很 容易 得 电子 ,一 般 形成 具有 情 性 气体 构 型 的 负离子 .这 些 上 有 稳定 的 电子 构 型 的 离子 相 结合 
成 为 离子 晶体 。 实 际 上 常常 把 具有 络 合 离 子 的 一 些 唱 体 也 包括 进去 了 。 络 合 离子 是 指 由 几 个 
原子 组 成 的 带电 的 原子 团 , 它 们 一 般 偏 离 球 型 . 络 合 离子 通常 能 从 一 个 化 各 物 作 为 一 个 整体 转 
移 到 另 一 个 化 合 物 中 ,在 溶 滤 中 络 合 离子 也 能 整体 存在 ,在 络 合 离子 内 部 的 键 一 般 以 共 价 键 力 
为 主 , 需 用 分 子 轨道 法 或 配 位 场 理论 考虑 ,但 它 和 其 它 异 号 离子 仍 是 以 离子 键 绪 合 , 所 以 常 党 
”也 放 在 离子 晶体 内 一 并 讨论 。 

离子 晶体 的 结构 特征 如 下 : 

《1 由 于 离子 键 无 方向 性 、 怕 和 性 ,所 以 配 位 数 高 ,堆积 较 密 ， 

《2) 正 负离子 结合 成 离子 晶体 时 ,如 果 极 化 不 产 重 的 话 , 电 子 云 并 不 产生 显著 的 变形 ,各 自 
基本 保持 球 型 ,所 以 离子 晶体 结构 可 以 近似 归结 为 不 等 大 球 的 堆积 问题 ,几何 观点 对 结构 有 重 
要 意义 。 

应 当 指 出 的 是 离子 晶体 和 金属 晶体 在 形成 紧密 堆积 的 起 因 上 是 有 区 别 的 。 在 金属 蝇 体 中 
大 部 分 是 紧密 堆积 结构 ,是 由 于 -电子 云 要 求 最 大 限度 重 琶 。 在 离子 品 体 中 , 正 离子 周 国 负 离 
子 数 越 多 , 邵 配 位 数 越 高 ,静电 吸引 的 势能 也 越 低 其 次 ,金属 是 等 大 球 带 有 相同 电荷 的 球 之 间 
的 堆积 ,而 离子 晶体 是 正 负 离子 的 堆积 问题 。 通 常 负 离子 是 堆积 的 主体 , 较 小 的 正 离子 安插 在 
空隙 中 ,不 同 的 空中 , 正 离子 将 有 不 同 的 配 位 数 ,一 般 说 配 位 数 决 定 于 正 离子 与 负离子 半径 的 
比值 。 这 就 是 几何 观点 对 结构 有 重要 意义 的 原因 。 

二 ,离子 半径 

在 离子 晶体 中 , 相 邻 的 正 .负离子 问 存 在 着 静电 吸引 力 和 离子 的 外 层 电子 云 相 互 作用 的 排 
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到 之 和 等 于 核 间 的 平衡 距离 . 因此 , 通 堂 所 说 的 离子 半径 是 指 两 离子 的 接触 半径 。 若是 从 电子 
钓 耸 布 情况 看 ,每 种 离子 中 的 电子 ,一 方面 相当 沫 中 地 分 布 在 贴近 原子 核 欧 区 城内 ,但 另 一 方 
面 文 几乎 委 散 在 整个 空间 中 .因此 ,严格 地 说 ,离子 半径 这 一 概念 只 能 具有 并 不 确定 的 音义 .车 
是 指 接触 半径 ,那么 显然 离子 半径 的 数值 是 和 离子 所 处 条 件 有 关 的 。 下 面 讨论 一 下 测定 方法 。 

利用 X 射线 衍射 法 可 以 很 精囊 地 测定 正 ,负离子 问 的 平衡 距离 .例如 Nact 型 晶体 的 立方 
唱 胞 参数 的 一 学 即 等 于 正 . 负 高 子 的 半径 之 和 .但 这 旦 阁 在 两 个 苇 难 ,其 一 是 晶体 中 正 .负离子 
是 否 正 好 处 于 平衡 距离 的 位 置 上 ,或 者 说 正好 要 接触 ;其 二 是 车 正 负离子 正好 处 在 平 街 距 离 的 
位 置 上 ,从 这 个 平衡 距离 定 出 离子 半 苹 纺 必 人 须 确 定 得 个 离子 种 贡献 多 少 , 即 怎样 划分 正和 负离子 
的 接 甬 距离 成 为 两 个 离子 六 径 。 

ТИНА Маст 型 结构 ,同时 询 出 了 1/2 aB e HF, 

MgO 0.210nm;MnO 0.224nm 

MaS 0. 261nm;MnS 0.260nm 


OF 


б? - | 
e 210 m 0.224лт 


Мұ? + 


图 2-1-17 PB 2-1-18 

从 所 给 的 数据 可 以 看 出 ,由 于 Mg .Mn Е ЕЖЕ pk BI [8] BJ BE ҮЛЕ , 18 
明 0—0 之 间 没 有 接触 ,而 Mg 一 0.Mn 一 0 之 交接 触 了 , 

J, MgS 和 MnS 的 数据 中 可 以 看 出 ,Mg .Mn 的 
大 小 不 同 , 并 设 引 起 而 网 间 上 距 的 变化 (0.260 一 
0. 26inm 的 变化 极 小 ?说 明 3 是 互相 接触 到 了 , 据 此 
算出 S WATE: 

(0. 250nm)? -+ (0. 2691т}? = C2r,)! 
т, = Ú. ]84лтп | 
图 2-1-19 

ВеО, Al,Os, Be Al,O, 三 种 晶体 的 摩尔 体积 分 别 为 

8. dem? / mol, 26. Ост" Ито, 34. pcem /mol。 我 们 发 琉 , 麻 尔 体 积 之 EFTA AF -ta ch SI JE — 


Н Z tk. Вр: 


Мп: + 


8.44 126 31. 6 = 1:3: 4 
因此 可 以 论 断 ,这 些 易 体 是 息 氧 离子 密 排 维 积 起 来 的 ,而 阳离子 在 堆积 的 空 际 中 ,并 不 影 


йн КУ ВЕН. УИ, ПГ ВСТР. 
BeO 707 ZnS 型 结构 ,由 0 各 目 形 成 的 立方 面 心 "РЕЖИМ, им 0 是 


互相 接触 到 了 ,每 个 气 捧 到 的 容积 为 E Zro OWK: 
6. 023 х 102 х 0 М по у? == 8. Аст 
го == 0. 136nm 
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№ 


Ё гэ 


现在 气 离 子 半 径 更 精确 的 数据 是 0. 140пт. 

当 累 积 的 离子 半径 较 多 时 ,我们 可 以 发 现 一 个 离子 的 半径 与 它 
的 配 位 数 有 关 , 配 位 数 意 多 ,半径 惫 大 。 另 外 ,离子 半径 与 价 态 也 有 
关 。 з 

жт ИННИ R — Ski ЖОЛ t ATA ER В ЖААР 

f 6 作为 标准 。 = o 

三 . 配 位 多 面体 与 离子 半径 比 图 2-1-20 

在 离子 晶体 中 , 正 离 子 周 围 负离子 数 越 密 , 即 配 位 数 越 高 ,静电 + Ory =a. 
吸引 的 势能 也 越 低 ,这 些 周围 的 负离子 形成 的 多 面体 称 为 配 位 多 面 а=2 Y 2+ 
体 。 显然 ,不 同 的 配 位 数 , 形 成 的 多 面体 型 式 不 同 ,即使 相 闻 的 配 位 . 
数 , 也 可 能 形成 不 同 的 多 面体 , 表 2-1-2 中 已 经 列 出 。 当 然 负 离子 周转 的 正 离 子 也 同样 可 以 形 
成 配 位 多 面体 。 但 习惯 上 多 以 正 离子 为 中 心 讨论 负离子 的 配 位 多 面体 ， 
921-2 配 位 数 , 配 位 多 面体 与 权限 半径 比 


K; lv Ж кф EMER . tfr- 
ЈЕ i 


W R| ЯЕ 0.155 
{ЕЁ 0. 255 
ШЕ ЈЕ 9. 414 
А 0. 414 
Ч ЕЕЕ ° 0,645 
У h RE 


ші 
5 S с Ф аһ x w [рр 


I Ç | 


图 2-1-21 配 位 多 面体 形状 
在 离子 晶体 中 配 位 数 为 什么 取决 于 正 负 离子 的 半径 比 呢 ? 我 们 从 实例 出 发 说明 这 一 问题 。 
一 个 配 位 数 为 6 的 正 离子 ,必定 是 在 八 面体 空 际 中 , 切 出 一 个 纵 误 面 ,从 图 2-1-22(D 看 必 有 ; 


使 正 离子 太 大 


图 2-1-22 从 面体 配 位 中 , 正 负 敲 字 的 接触 情况 


(CIRY = ЖА RY 
2— v 2 
kht РВ = ——— = y 2 — 1 = 0.414 
Ж: | 


ЕЕ ЕНЕН, I R/R 0. 们 14。 有 从 库仑 力 来 分 析 , 应 该 怎样 才 稳 定 呢 ? 
若 如 图 二 1-22 四 的 情况 正 离 子 太 小 CRt /Н-<0. 414), 正 离子 在 空 险 中 不 能 占 满 ,X7 一 方面 受 . 
到 正 离子 M 的 吸引 少 ,一 方面 受到 Xr 5х; 的 排斥 ,迟早 要 被 挤 走 。 配 位 数 就 会 减少 . 若 正 离 
子 太太 (R+/8- 光 0. 414), 负 离子 之 间 空 险 太 大 (如 图 2-1-22 图 所 示 ), 就 有 可 能 将 更 多 的 负 珊 
子 吸 引 到 附近 ,于 景 配 位 情况 也 要 发 生 改 变 。 若 fr /R- 稍 大 于 0. 414, 正 负离子 相 接触 ,而 抽 离 
子 稍 许 离开 一 些 , 因 而 库仑 引力 大 ,排斥 力 小 ,能 量 也 较 低 ,体系 比较 稳定 。 

从 上 分 析 可 知 , 正 负离子 半径 比例 ,直接 影响 着 体系 的 稳定 性 , 正 离子 总 是 在 自己 半径 所 
允许 的 条 件 下 ,要 其 有 尽 可 能 高 的 配 位 数 ,使 得 正 负 离子 相 接 触 而 负离子 之 间 稍 有 间隔 ,使 体 ， 
系 处 让 稳定 状态 。 因 此 , 正 、 负 离子 半径 比 同 时 也 决定 了 正 离子 的 配 位 数 和 配 位 多 面体 型 式 。 

配 位 多 面体 的 概念 是 很 有 用 的 ,一 个 晶体 的 结构 可 以 用 空 说 群 的 对 称 关 系 来 理解 ,也 可 以 
抽象 成 由 配 位 多面 体 连接 起 来 的 结构 这样, 一 方面 可 以 把 复杂 的 结构 简化 ,能 直观 地 , 昼 明 地 
看 出 结构 的 基本 特点 和 相互 关系 , 另 一 方面 在 多 面体 连接 的 基础 上 进行 对 比分 类 ,比较 自然 ， 
比较 客观 ,而 且 不 管 嘴 子 间 结 合力 的 狂 质 是 离子 键 还 是 共 价 键 ,都 可 以 用 配 位 多 面体 来 描述 。 

正 离 子 总 是 要 具有 尽 可 能 高 的 配 位 数 ,除了 上 面 定性 的 讨论 外 ， 在 理论 上 ,通过 蝇 烙 能 的 
公式 推导 可 以 进一步 认识 。 

四 ,品格 能 (或 称 点 阵 能 ) 

蝇 格 能 是 指 在 OK 时 ,lmol 离子 化 合 物 中 的 正 负离子 ， 由 相互 远离 的 气态 结合 成 离子 蝇 体 
ERE OR. ШК НЕШ СХ ЛАТА ЯК К ЖЕЛИ. АИКА 
定 。 

设 有 一 对 相 四 为 7 各 带电 为 we 与 一 ze 的 离 字 ， 体系 之 库 仓位 能 是 ， | 


wi wae 
Tr 


式 中 。 wi» üh 为 正 负离子 的 价 数 ; 加 负 号 表示 吸引 力 引起 的 位 能 . 
两 离子 进一步 靠近 , 当 相互 距离 小 于 平衡 位 置 时 ,出 现 斥 力 ， 家 应 的 排斥 能 为 ， 


и; = та 


式 中 8 为 比例 常数 ,m 是 波恩 指数 (由 压缩 因子 求 得 )，。 


体系 总 位 能 是 ， 


оше + B 


u = u, T in = — „= 


寺 面 讨论 的 是 一 对 离子 的 情况 ， 在 晶体 中 情况 就 要 复 歼 些 ， 因为 每 个 离子 周围 都 有 许多 正 、 fi 
离子 和 它 相互 作用 。 我 们 以 lmol Naci 型 的 离子 晶体 为 例 进 行 讨论 ， 
由 正 、 ЕРАЗ ЕАСИ 


` М Ag et 
Hy = = 
T 


式 中 N 为 阿 伏 加 德 罗 数 ,4 为 马 德 隆 常 数 。 这 里 解释 一 下 4 的 物理 含意 。 对 NaC 型 品 体 结构 ， 
当 Na+ 和 СГ ЖЕ ЕНЕ гп, Nat ТГ: 
6 个 距离 为 + 的 С1- 12 个 距离 为 2 r 的 Nat , 
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8 个 距离 为 v 3r 的 CU56 个 距离 为 47 的 Na+。 


所 以 被 考察 的 Na* 调子 的 库仑 位 能 ， 


2. © e E су ш P 64 e 
щык =— 6 0—0 +. ү) 9 у "уе 
; «Ат 
_ oro- ejg 12 Sa 
rl VV 广 
оше, 


”对 1mol 的 Na+ 和 1mol 的 cl 组 成 的 晶体 中 ,Na+ 和 Ci” ЕН ЕР VARE итен 
了 两 次 ,应 除 以 2, 所 以 


u, = (u H e)N = А 
排斥 能 为 : | 
| ир = SAN 
总 的 热能 函数 为 

| иеш ш == SS AN + ДАМ 


‚Шеш, мй КАР ИНАЧЕ. ша? Nat ,Cl 之 间 的 距离 为 平衡 距离 ,这 时 为 极 值 ， 
一 阶 导数 为 等 。 


， | дш = ©+ @- е mB 
| | | >| r= ri AN 一 rA АХ = 0 
‚ . | = Ф+ 四 一 erp 
由 此 可 得 Be 9 
Е ЖОЛИ. ME, 7 
9 52 m- į 
| 0 =— u = ду “ет. АМ 
машм ^ | (2-1-12) 
六 《1 一 一 ) 


从 式 (2-1- IDD Rn А RK, вњевх BEEE. -而 的 大 小 与 —=, 
五 配 位 数 大 小 直接 有 关 , 即 反 符 号 离子 个 多 ,4 就 全 大， 
品格 能 与 某 些 材料 性 能 的 关系 ,车 把 结构 类 型 ,电价 等 因素 一 起 考 起 ， 可 以 看 出 它们 之 间 ， 

的 规律 变化 , 表 :2-1- Ним, | О, 

五 .离子 极 化 | 

一 个 离子 的 电荷 分 布 由 于 邻近 相反 电荷 的 离子 而 引起 畸变 这 一 现象 称 之 为 授 化 。 极 化 往 
往 带 来 三 个 结果 : 正 负离子 之 间距 离 缩短 , 配 位 数 降 低 ; 共 价 成 分 提高 ,而 这 三 者 的 变化 必然 要 
引起 晶体 结构 的 变化 。 例 如 争 的 四 种 卤化 物 CuF (ту, /т- = 0, 72); СиС1 (ту. /r == 0, 53);СиВг 
(r+ /r-=0.49);Cul(r, /^- 一 44)。 按 半径 比 都 应 归于 配 位 数 为 6 的 Маст 型 ,然而 由 于 极 化 
作用 它们 都 属于 配 位 数 为 4 的 Zns 型 结构 ,而 且 都 是 共 价 化 合 物 。 
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$213 ВЖЕ ЯН ЕН 


kJ/mol К» K nm 


NaF 0. 231 
мас 0. 282 
NaBr 0. 298 
Ма] Ü. 323 
КЕ 0. 266 
ке 0. 314 
КВг 0. 329 

КІ 0. 352 
Мей Ü, 210 
СаО 0. 240 
5гО о. 257 
Бао 


0, 276 - 


授 化 的 出 现 对 晶体 性 能 的 影响 也 很 大 ,如 极 化 加 强 , 共 价 成 分 增加 ,物质 在 水 中 的 溶解 度 


№, T% 2-1-4, . 
Æ 2-1-4 


ИМИ 


从 表 2-1-4 ЖЕНЕВЕ, si EW 2 АННЫ К, 
六 、 哥 硕 米 种 结晶 化 学 定律 | 
FAXAT 1926 4 “Веня, ,大 小 与 极 化 作用 的 性 质 所 并 
定 .> 这 就 是 哥 希 米 德 结 踢 化 学 定律 。 结 构 基 宛 可 以 是 原子 .离子 . 络 离子 。 
以 实例 对 此 定律 加 以 说 明 ， 
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化 学 式 类 型 不 同 UEA HNR DR ВУЗЕ Р АЕ u ИЩ ЭС Ж АМА ‚АИ ñ Pk 56 АНА 
я. 


А АВ АВ; А,В, АВО, АВО, АВ,О, 


实 А Naci ТО, АО; BaTiO, PbMoO, MgALO, 


结构 类 型 ЖИТ зидж MEW TETA BRESA RRAN 


ñ bb $H ЛИ za 4 ЖЕЛЕ ЖАУА [B] ,实际 上 就 是 反 巡 了 离子 半径 比 的 不 同 , 即 使 数量 关系 相同 
而 离 予 半径 比 不 同 ,结构 仍 不 同 。 便 如 同 是 АВ 型 化 合 物 出 于 离子 学 径 比 不 同 就 有 NaC1(CN = 
6) СеСІСС =8);7п5(СМ == 4) Ау Е, | | 
”车 组 成 蝇 体 之 结构 基 元 数量 关系 和 大 小 关系 皆 相 同 ,但 它们 之 间 的 极 化 性 能 不 同 ,结构 仍 
НЯ. БШ АБС 和 AgI # АВ, у, НС ГВИНЕИ 
不 相同 ,一 个 为 Nacl 型 ,一 个 为 ZnS 型 。 


第 五 节 二 元 化 合 物 


一 、. 总 的 轮 束 
| Nacl 型 (Nacl 为 透 红外 材料 ) 
| АВ жа ссд 
АВ 型 | 215 4 | 


АВ 型 共 价 化 合 物 , 和 包括 立方 和 闪 方 ZnS 型 (半导体 ) 
NiAs 型 化 合 物 (接近 金属 性 ) ` 
CaF, (Сағ, 为 激光 基质 材料 ) 
АВ, па зо A (SiO: 为 光学 压 电 等 材料 ) 
TiO: (тю, 为 集成 光学 楼 镜 材 料 》 


АВ, 82 AB, 型 化 合 物 的 层 型 结构 | ОЗШЕН ИН 


i | Сас, 型 
物 АВ, 型 化 合 物 ox FeS, 型 
正方 FeS, Җ 
对 称 结构 
sly 
№0; 
A.B. я>3 均 以 分 子 型 结构 存在 
刚玉 列 ~ 一 AlxO( 激 光 基 质 材料 ， 磨料 高 闫 冤 , 而 高温 材料 ) 
А.В, 型 уса 
М.Л В Ж 
ЖЖ АЖ 
—.AB 型 离子 化 合 物 
《1) 总 分 布 规律 


Ж 2-1-5 列 出 了 大 部 分 的 AB 型 化 合 物 ， 并 按 不 同 结构 类 型 进行 了 分 类 ， 
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Æ 2-1-5 


Сес 型 НН Мас! 现 ` Zam 
К+ /RR А А” УНС #+/R- 
1—0, 732 | 0. 732—0, 414 0. 414—0. 225 
Сї 0.91 MeLe 0. 37 
CsBr 0.84 BO 0.26 
сыы 0.75 9. 20 


Веб 
Вебе 0, 18 
BeTe 0.1? 


М 2-1-5 中 可 以 看 出 AB 型 离子 化 合 物 , 主 要 是 ССІ, NaCl, ZnS 三 种 结构 ;化 全 物 按 其 


-半径 比 局 /8 选取 结构 型 式 的 一 般 倾 向 是 相当 清楚 的 。 但 有 些 例外 ,一 些 к+/н-;>0, 732 的 


AB 型 化 合 物 以 及 R+/R <Ü 414 МПА Мас WA ВШ KE, SrO, BaO,- LIF, LiBr, e, 

下 面 用 品格 能 与 半生 比 的 关系 图 来 解释 为 | 
什么 以 Мас 型 结构 为 最 多 。 从 图 2-1-23, АЖ 
到 , 当 R/R- =] 时 ,形成 马 德 笑 常数 最 大 的 СС 
结构 ,在 负离子 半径 不 变 的 情况 下 ,品格 能 5 将 
” 随 正 离子 半径 R+ 的 减 小 面 递增 ,到 了 0.73, 是 临 - 
” 算 值 ,表明 负离子 互相 碰 上 了 ,此 时 正 负 仿 子 邮 ` 
四 7 将 不 再 因为 妨 的 减 小 而 城 小 ,因此 晶 格 能 - 
也 不 再 增 大 , 从 图 2-1-23 看 CsCi 的 曲线 自 
Bt/R-=0. 73 以 后 变 平 。Nacl,cscl 的 稳定 性 , 即 
使 在 Р/В 1—0. 73 85 ЖБ 233 Е, ТЕ № 2-1-2: 各 种 AB ЖИЗНЬ ИЗ EE E | 
这 种 场合 下 , 极 化 因素 就 会 变 得 很 重要 ,有 时 甚 | Ж 
至 起 到 了 决定 性 作用 。 这 也 就 解释 了 为 什么 R+ /超过 0.73 的 AB 型 化 合 物 仍 有 不 少 是 属于 
6 配伍 的 Nacl 结构 ， 同时 也 解释 了 AB 型 结构 中 以 Мас чаан А 

《32) 四 种 类 型 结构 的 讨论 

要 比较 详细 地 了 解 一 个 蝇 体 结构 ， ИЕН 

唱 系 ;对 称 类 型 ; 键 型 , 配 位 数 ,点 阵型 式 ; 结 构 基 元 的 数 且 及 位 置 ,, 

若是 比较 复杂 的 结构 ， 还 可 以 用 配 位 儿 面 体 联结 方式 等 手段 帮助 理解 ,同时 应 应 考查 是 否 符 
合 鲍 林 规 则 ,以 粗 赂 判断 该 结 拘 是 否 稳 定 , 这 些 在 肆 酸 盐 结 构 一 节 时 再 详细 讨论 。 

(мас! 

СОУ; 

(i) а Е m3m, 25 |Н] ВЕ Fadi mk. F 135, 


14 


С) Ма +. СІ НН МУ, 
GM 6: Б; 
(v) 点 阵型 式 (或 称 布 拉 维 空间 格子 类 型 ) ; 


 R*/R- 
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Ла Nacl< 分 子 " 四 个 , 因 


4 个 Nat 38 ` 5,00 ‚050,700, | | 
| Н 2-1-3 Мас 结构 及 前 分 空间 群 要 素 


立方 面 心 靖子 ,Na+ .CI- 各 一 套 ; 

Na+ 离 子 位 于 面 心 格子 的 格 点 位 置 上 ， 
ct- 离子 位 于 另 一 套 立 方面 心 格子 的 格 点 uy -一 
(mer. AE IE ti | | 
一 起 组 成 Мас 结构 。、 | 


此 每 个 晶 胸 有 四 个 Na+ 与 四 个 cl 它们 的 


apay 000,210, 


+ 


_ @усзС1 
ФУМ, ES 
G) ARE ms 空间 群 Pm3n, 
м, Е | 
MEAKA 8:8 | | 


la+b2 т 


СОМА ‚С++ NF-E, Е, КАТИ, 


| (YD 离子 坐标 ,Cl 000; | . 


ыы 
* Cs o = 


2 


а ZnS . Í сол 


| Ср Ж | 
ODARE 43m; 空 间 群 РАЗ, 
CUDAR YESEM BE s Be EE Hr AE $ 


ИАА, 9 


mG- _ .—— 7 


” (wv) 立 方面 心 格子 ,S.2n СЕМИ ЯН 


TER | о 


DETER: 


*=| 


| ` ZnS о 


图 2-1-25 ‘Сс 
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ФУМ ZnS 

в, 

с) АДК Съ, — mm ‚Ж#Н CI, — P bane; 

Ж НИЕ КВС Ч, METT :六方 晶 系 空间 群 国际 记号 中 三 个 位 的 方向 是 са, 2a-+-b, 

图 2-1-27(8) 是 将 六 方 ZnS 结构 投影 到 底面 ,并 把 有 关 原 子 的 标高 标 出 ,这 样 很 快 就 可 找 
出 沿 C 轴 的 6, 轴 的 位 置 , оо 的 位 置 ,以 及 上 2o 二 方向 的 向 滑 移 面 的 位 置 ， 


ih} 
图 2-1-27 дл банана E RAR 
СУЕ ЗЕ Е, | 
(АУ 4:4, 
ОДИН. 各 二 大) 
Yi) 原子 坐标 
211 
5 00055; 
5211 
m бузуу. x 
ATF ZnS 和 六方 ZnS 结构 的 二 元 化 合 物 有 许多 ,列表 于 下 ， 
ж 2-1-8 


六 方 Zn8 Ж 


МАЗ Masti) 


А56 Мп5е 
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(DJAB НН Е 

大 量 的 研究 资料 结果 发 现 , 比 较 简单 的 几 种 结构 型 式 包括 了 极 大 多 数 AB 型 化 合 物 (ZnS 
型 是 AB 型 共 价 化 合 物 的 主要 存在 形式 )。 在 AB 型 化 合 物 中 结构 型 式 随 组 成 者 的 大 小 关系 与 
级 化 性 能 而 递 变 的 一 艇 倾向 是 比较 清楚 的 ,总 结 于 下 ， 


极 化 强 
负离子 小 大 
ЕВ. 大 小 
НЕК 非 情 性 气体 构 到 
Ke br ay 8 (— 1 3 
Мас! Мас! ZnS ЖЕНЫ BN 
三 .AB; 型 离子 化 合 物 | 


这 一 类 化 人 台 物 主要 的 结构 型 式 有 CaF: 型 与 金红石 (Tio:) 型 两 种 。 由 表 2-1-7 可 见 , 它 们 按 
半径 比 六/ 选取 结构 型 式 的 倾 问 是 比较 清楚 的 。 


# 2-1-7 
CaF: M. | Ф117 
В+ 18—70. 732 ЕТ ГК Q 7329-0. 414 

Вар, 1.05 Сар, 0.74 Тео: 067. WO, 0.52 
PbF: 0.99 ZrF: 0, 67 Мор: 0.66 С, 0.51 
StF; 0.95 НЕ, 0.67 PbO: 0,64 НС: 0. 50 
НЕР› 0. 84 ' Fef: 0, 62 Кос: ü. 45 
ThO 0.84 | Сор. 0.67 Ті, 5:48 
| . | Ус, 0. 46 

САР: 0.80 ТР: 0.62 
“Мо, 0.79. NiF; 0.58. Мпо, 0. 39 
сео, 0.77 мак: 0.58. 60; 0.36 

PrOr 0. 76 SnO: 0, 56 

М 0.59 

MoD: 0.52 


Е 14:0, Мао, K210, LS NaS, KS LSe, Nase ‚Кузе ‚Те, МазТе,КзТе 24 АВ m rs E CaF; ' 
型 化 合 物 

(1)CaF, 结构 

OLTAR 

《点 群 m3m 2 BEF Fm3m = P23, 


m `. m 
中 离子 键 ， 
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Gv) 配 位 数 8: 4; | 

(v) 立 方面 心 格子 Са — E I 
从 图 2-1-28 中 可 以 看 出 一 个 晶 胞 中 的 8 个 下 离子 ,1,3, 的 8 9 ,2,4,5,7 0—4, 
(vi) 离 子 坐 标 | | О 


4Са?+ .000, 5.40, | 


1 . 
70 5,0 


СаЕ, #9 | са O Е K. 
TOTO C №228 CaF 型 结构 
(2) £T TiO 结构 | 

中 四 方 品系 ， | | 

dD 点 群 Da- mm 0 ppr 222, | | | 

对 该 结构 的 空间 群 解释 如 下 :图 2-1-29 ЖШ T € E КЕИ, УЛЕШ {ЙЛ ЙА Н ЛЕ 1 с 
轴 方 向 有 一 个 对 称 面 m。 从 图 2-1-30 中 示 出 了 沿 " 轴 有 4: ЕН. ЛЕЛИ НАШ Ж k. 
图 中 标 有 1,2,3.4,5 的 所 离子 表明 螺 施 对称 重复 的 情形 。 从 .1 旋 轴 过 二 个 最 胞 高 度 到 达 5 的， 
ре И О | | 


图 2-1-29 金红石 结构 及 上。 Шо m 图 2-1-30 在 金红石 结构 中 4, 轴 的 位 置 
+ ТН t- 


从 图 2-1-31 可 以 观察 到 a( La BOETA ETA E, TE я КИШ IRF 
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£ мо P> 


CDTi ,O 一 ,离子 键 , 配 位 型 离子 性 身体 ; 
(iv) 配 位 数 6 : 3; | 


图 21-31 在 金红石 结构 中 上 e 的 * ЖШ 图 21-32 ФОНИ МИНИ 
(v) 四 方 简单 格子 ,mit+ 二 套 ,O- 四 套 ， 
ВЕЛИ ЕЙ ТН, REPON та -3E. ХЕ 2-1-29 中 ;1.6 414 
子 组 成 一 亦 ,2.5 氧 离子 组 成 一 套 ， SERFER =, АРЕНЕ Ж.-Ж, 
《vi 离子 坐标 
2Tit+ , 000, оуу 


dO мы C1 ud Cu) 0 G- 05 + ygt ©-у.` 


(3)ABz 型 化 合 物 的 型 恋 | 
АВ, 型 化 合 物 中 ， 续 构 型 式 随 组 成 者 的 大 小 关系 зва 般 规律 如 下 ， 


E TPE IE 
CO, 

— 
Кез, 

сал . 
= +: 
Ж КЕ ен ‚Җа CaF? 
АА: р 


| 图 2-1-33 Ав. ФЕЯ 
四 МАВ, "ЛУГ 
'А:В, 中 的 金属 氧化 物 大 都 是 离子 化 合 物 ， 这 一 类 化 合 物 的 结构 可 以 按 半 径 比 分 成 刚 反 
型 .立方 C 型 -38 再 与 三 方 A 型 等 四 种 (如 图 2-1-34 所 示 )， 属 于 刚玉 型 的 化 各 物 有 ALO, 
СаО», Ст.О,„0-Ее,О;, V02, T0, 和 RhrDi Ж„ Зи СЖ Миг0, .SerDi 1:0, Lu:O, 


YbrOs. Tu,Os. Er:03, T103, H0201, Y;zO; ‚Оу ОТО, СаО» „Еш;О, 和 SmO, Ж, J T B 型 的 有 ` 


Dy:O,. Tb;O; 4,0: , Eu,Os ,Sm;O; .Nd.O, PrO, 和 СеО» лр. 属于 兰 方 А 型 的 有 Sm O. 
Nd;Os „Рег, , Ce; Os 种 La; Os = 
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Se ВЕ 


C—O ы 


СМ = . } 
СТ ГИ у 
HY F. ѓ 
2 2 Lo- Nd г ИМ 
7 Ар, бт. Ре 2 Ма, 5с. а 2 Sm [а 
п. 4 Т n TR pp 


图 2-1-34 А.В, 型 结构 与 r+ />_ Е 


вов @ @ @ @ 
эур 


э ®@ ДД @ (р 
м 8 о @ G @ "G 


AGE 2009 


(0) бу б) бу бу ОУ W 


图 2-1-35 0-А}0, 的 结构 在 (2110) 面 上 的 投影 | за 
FERE EAA Z ВТЕ ЈА E. ИН ЕЁ сло, СНЫ ЖЕЕ. ИЯ 


体 、 激 光 基 质 材 料 等 。 它 属于 三 方 唱 系 ,三 方 晶 胞 参数 为 s 一 0. 512nm,a=5517 , 按 六 方 晶 胸 


参数 为 mm 一 0. 476nm,ca=1., 3nm, 其 结构 可 近似 地 看 成 ОРАЛ ЖЕН АВАВ. ;而 АРУ 
按 组 成 比 只 能 填 满 2/3 的 八 面体 空 除 。 图 2-1-35 表示 出 该 结构 在 (2110) 面 上 的 投影 。 

从 上 面 的 结构 图 可 以 看 出 ,用 两 个 AL+ 占 用 三 种 位 置 , 排 列 组 合 可 有 三 种 方式 ,将 这 三 种 
方式 排列 的 Al+ 离 子 层 分 别 用 C C"、C* 表 示 依 次 插入 到 AB R BA 的 氧 密 置 层 中 , 则 结构 在 cx 
轴 上 排列 的 方式 可 用 下 询 符 号 表示 

AC! ВС AU BO: AC ВСТА 
— |. 


对 a-Ali0; ЖЕНИ ЖИА А ЖЕ ЖИТ ENG ЕЖЕ К HS У, Http 


Ж @ ЕВ. {Ж LiNbos 的 结构 ,从 图 2-1-38 可 以 看 出 Alos 与 FeTíO,.LINbO, 两 种 


化 合 物 在 结构 上 的 异同 。 
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Mei 图 2-1-37 Ric 空间 群 部 分 对 称 要 素 及 (21T07 


er 上 


nl 


О=Ее Ф =Ti 
ето, 


А? [Е] 


‚ Æ 2-1-38 «АБО, FeTiO LiNbO, 结构 上 的 异同 (图 中 AB A. B ЖЕНЕ 
第 六 节 ”多 元 化 合 物 


— Зем 
' NaCl 和 CsC1 ЖИЕ fN E АХ, CaCO, 
| 型 的 衍生 结构 型 式 
含有 三 角形 络 合 离子 BO- .coi- .NOr 等 的 化 合 物 ,如 文 石和 方解石 
ТАЛЕ АНЕ сог. Bor 等 的 化 合 物 , 如 KBrOs 
ABO, 型 化 合 物 имо, 电光 材料 


| Кеть 
то, еек TAAG EH 


多 元 化 合 物 | 体 | | 
合 有 电价 较 低 的 正 时 面 林 形 络 合 离子 SOI .Seoj- ,CIO7 „МпОг „Сг ‚ВЕ; 
等 的 化 合 物 ,如 Саѕо, | 
含有 电价 较 高 的 正四 面体 形 络 合 高 子 SiO1- PO, A01- 等 的 化 全 物 ， 
加 2:510, ' 
НУЮ Arq T WOi- Моб .ReO7 Лог „Стог ЖЕ, 
如 РоМоО, СНВ) 
ково, а тишина ит. о КЕНИ маю нео, ко, 
二 . 绪 台 离子 及 其 结构 | | 
ЖЕТА НЛ, А АЕР ,它们 一 般 候 高 球形 。 络 合 离子 可 以 从 一 个 
化 合 物 作 为 一 个 整体 转移 到 另 一 个 化 合 物 中 ,在 溶液 中 络 合 离子 也 能 整体 存在 ， 
在 络 人 台 离 子 中 ,中 心 原子 与 周围 配 位 原子 问 的 化 学 键 都 带 有 共 价 键 的 成 分 ,如 果 中 心 哲 子 
与 配 位 体 单 钝 地 依 早 静电 引力 结合 在 一 起 , 则 不 能 算 络 合 离子 ,例如 尖 硬 石 AbMzO, tF B kE Tr 
在 CM8O 四 面体 ,但 由 于 Mss+ 和 0 人 间 并 没有 明显 的 共 价 成 分 ,也 不 能 作为 CMgO4j 基 团 整 体 
地 转移 到 另 一 化 合 物 中 , 故 不 能 算 作 络 合 离子 .只 要 这 些 络 合 负离子 和 其 它 正 离子 仍 是 以 离子 
RAS ,那么 仍 妇 入 离子 品 体 来 进行 讨论 。 几 种 重要 的 络 合 负 高 子 的 结构 形式 如 下 ， 
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ы Фо № % 


В 2-1-39 г. 2-1-4 Ё 2-1-4? 


. WE Е — Hit и КАЕР | f BN ИЕ 
СО МО Рот a рен 5027.030 Мод „Мо 
siot - 
T l CACO > O KSR Mg: (510,) РЬМоО, 
三 .Cacos АТАМ 


с ВЕ ССасСо ЛЕЛЕР МЫЙ. ДЕ ЫН ХЫ E РЕ ЕНУГЕ ТОНЫ, RENA 
图 2-1-43 Мл. Z BF LLIW Мас 型 的 衍生 结构 ,因为 只 更 将 Nacl п C r ЭУ ШЕН = K S. 
立 并 且 加 压 , 直 到 边 角 不 是 90* 而 是 101?25: ЗЕ, 
后 以 Са? 4838 Nat, СОТ 代替 Сте PTT них 
结构 。 其 中 СОГ 就 是 络 合 负离子 ,属于 台面 三 角形 ， 
围绕 c 轴 在 (0001) 平 页 上 成 一 等 边 三 角形, 该 结 攀 
空间 群 和 结构 参数 如 下 : . 

ЕР, НН а=1. 282nm, a 101, 9° 

结构 中 Cas+ 的 配 位 数 为 6, 空间 群 为 &ze， 
“对 该 结构 空间 群 的 理解 与 РАБО, 结 检 类似 , 此 处 不 
ЕЖУ. | 

在 Caco (方解石 ) 中 双 折 射 现象 与 微观 结构 的 
关系 是 很 典型 的 。 当 光 插 动 方向 和 СОГ 平面 平行 
时 , 则 三 个 成 乎 面 排列 的 氧 原子 的 援 化 强 彦 大 于 分 
离 的 氧 离子 的 极 化 强度 ,使 与 C0- 平面 平行 振动 的 се, Ы 
光速 变 慢 ,折射 率 增 天 。 从 图 2-1-43 V СОГ 平面 21-43 方解石 的 结构 
# Ë J < 轴 ( 即 光 输 ), 而 凡是 答 直 光 轴 振动 的 光 是 常 光 , 所 以 常 光 在 方 解 石 中 折射 率 大 ,造成 
负 光 性 。 当 光 的 振动 方向 和 Cof 平面 夏 直 时 ,由 于 各 氧 原子 产生 的 极 化 电场 之 间 互 相 删 弱 ， 
话 整 个 络 合 负离子 产生 的 极 化 强度 小 于 分 离 的 所 原 于 所 以 非常 光 传播 速度 快 ,折射 率 小 ， 

09 BaTiO, 结构 与 铁 电 性 能 ， 

Ват, 习 锐 钛 矿 结构 ,这 一 类 型 车 构 包 括 了 一 大 类 铁 电 、 压 电 材 料 。BaTio, 结构 与 性 能 研 
完 的 比较 早 也 较 深 入 。 现 已 发 现在 居 里 源 度 以 下 BaTiO 晤 位 不 仅 是 良好 的 铁 电 材料 而 且 是 一 
种 很 好 的 光 折 变 材料 ,用 于 光 存 储 。 

BaTiO: 有 四 个 相 变温 度 , 五 个 变 体 表示 如 下 ， 


19355 


У E umaj е WJ Е = Erag" =Ë E 
Ç Жи 相 NK H! {& Ë Жи Я Ңң Ë 4:07 
Ы g 
I£ Ж H 你 
НИНЕ ани. чает. Н ЖЕ КЕ 
3: М.Е В ВИЖ ЖАКЕ) НЫЕ ЖШН W h ЕЕ ,在 


ТЕН rh КИНИ а ШЕННЕ УГААНА, 这 就 是 一 种 相 变 .已 
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k. 


知 BaTios 在 393K 的 相 变 是 一 级 相 变 (有 潜 热 放出 ) ,是 位 移 型 。393K 以 下 的 三 个 变 体 均 为 铁 
电 体 , 故 278K 和 193K 只 能 称 相 变 温度 而 不 能 称 居 里 温度 。 

393K 以 上 BaTiO, 为 立方 晶 系 ;空间 群 为 O,— Pm3m,s== 0. 4009nm С 

393K у Е Вато, ЕУ Е , 2 [8] ЖЕ ЫС, Pimm, a == b = 0). 3986nm, е == 0. 40259nm, 

б. | 4 一 1 一 ?一 90 

四 方 品系 的 BaTiO,, 从 空间 群 符 导 可 知 沿 C 轴 有 一 个 四 次 町 ，|e 轴 有 二 个 对 称 面 ,La 十 4 

方向 有 一 对 称 面 , 筑 原 子 是 三 个 相亲 的 布 拉 维 格子 选 套 在 一 起 。 结构 如 图 2-1-44、 图 2-1-45 所 
Fa 2 | | | 


= e e _ 


ш .@ са ФТ о 
图 2-1-44 л ы ЫЫ | 2248 
Е TARRAA 
果 外 如 电场 不 存在 时 ,单元 唱 胞 中 的 正 负 电荷 中 心 不 相 重 合 , 也 就 是 说 每 一 单元 唱 胸 具有 一 - 定 
的 闭 有 个 极 矩 .同时 又 由 于 卉 格 的 周期 性 ,单元 唱 想 的 国有 但 极 答 自发 二 在 同一 方向 上 排列 整 
齐 , 使 晶体 出 现 极 性 ,这 时 这 个 晶体 就 处 于 自发 极 化 状态 。 加 果 发 生 自发 梓 化 的 方向 能 随 着 外 
电场 方向 的 改变 而 改变 ,那么 这 种 琵 体 就 称 为 铁 电 体 ,实际 上 并 不 存在 理想 品 体 ,即使 是 单 电 ， 
其 内 部 或 多 或 少 有 缺 咯 如 空位 ,位 槽 等 ,这 些 缺 陷 的 存在 使 得 单元 品 网 的 加 有 侧 极 短 不 可 能 在 
整个 晶体 范围 内 排 齐 ; ЖЕНЕВЕ — KAN А ЖЕГЕ ЖИ 
的 区 域 , 自 发 极 化 方向 相同 的 晶 狗 所 组 成 的 小 区 域 称 为 电 畴 。 — - 

铁 电 体 中 单元 部 胞 中 的 图 有 但 极 算是 如 何 出 现 的 ? ОЕТ ЕИ ЕЖЕ TANT + 
衡 位 和 所 造成 的 。 由 于 离子 偏 高 了 平衡 位 置 , 单 元 晶 胞 中 正 负电 项 中心 就 不 相 重合 ,出 现 了 俱 
极 矩 ,但 是 一 般 品 体 中 离子 只 能 作 弹性 位 移 , 妈 偏离 了 平衡 位 置 马上 就 有 强大 的 属 复 力 使 它 回 
到 原来 的 平衡 位 置 ,不 可 能 在 偏离 平衡 位 置 后 在 新 的 位 置 上 稳定 下 来 。 按 照 这 样 分 析 , 间 题 就 
比较 明确 ,中 要 使 晶体 自发 极 化 应 满足 以 下 到 个 条 件 :， | | 

(离子 位 移 之 后 保持 在 新 的 位 置 上 的 力 妥 非常 大 ; 

(i) 位 移 后 离子 恢复 到 原来 位 置 的 恢复 力 要 小 。  . | | 

НАЖАЛИ ЕО ЕЖЕЛИ 
下 ,使 离子 保持 在 新 的 位 署 上 的 力 ,只 能 是 离子 位 移 之 后 产生 的 强大 内 电场 而 内 电场 的 大 小 
和 恢复 力 的 大 小 都 是 与 皮 体 结构 有 密切 联系 的 ,以 由 酸 锡 为 例 定性 说 明之 。 从 图 2-1-44 及 图 
2-1-45 可 知 软 离子 处 在 氧 八 面体 中 。 仔 细 研 究 钛 酸 银 的 昌 格 结 煌 , 便 可 发 现 它 和 其 它 非 自 发 
极 化 的 钙 狗 矿 型 凯 体 有 显著 不 同 。 在 稍 高 于 393K ЕГ, ИШК РД Е * 一 0. 401nm, k 
离子 和 氧 离子 的 中 心 距 是 0. 2005nm, 而 饮 、 气 离子 的 半径 之 和 是 0, 196nm, 这 说 明 钛 氧 离子 之 
ЭЯ 0. 0045nm 的 间隔 % 见 图 2-1-46)，, 也 就 是 说 气 八 面体 空隙 要 比 铁 离子 大 。 因 此 , 钛 离子 
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如上 生 位 移 后 所 受到 的 焦 复 力 是 小 的 。 另 一 方面 RART AER ЧА 
子 发 生 位 移 向 某 一 氧 离子 奉 近 时 ,使 氧 离子 也 向 钛 离子 娩 拢 并 发 生 强烈 的 电子 位 移 极 化 ,而 氧 
离子 极 化 后 所 滋 成 的 电场 又 芭 过 来 促使 乓 离子 进一步 位 移 ,这 样 相 互 作用 直到 外 层 电 子 云 相 
扎 滩 透 后 所 形成 的 恢复 力 与 内 电场 力 平衡 时 为 止 , 钦 , 氧 离子 相互 作用 所 形成 的 内 电场 相当 强 
凡 , 完 全 可 能 超过 局 离子 位 移 不 大 时 所 产生 的 恢复 为, 因此 在 一 定 条 件 下 是 有 可 能 使 锥 离子 在 
浙 的 位 置 上 上 稳定 下 来 ,从 而 使 单元 量 胞 中 正 负 电荷 不 重合 ,产生 但 极 抑 。 


ЁН 2-1-46 ARAR HRE HNN 
ТРЕТИ 为 什么 就 不 存在 有 自发 极 化 的 = 
ҖОР? 从 图 2-1-460%)Н]Е1Ж ТЕЗЕ Т. ОЙ РЕН ДЕЕ ЕИ а= 0. 38nm, 钰 , 氧 离子 中 心 之 
何 的 距离 为 .0. 19nm; 较 馈 , 气 离子 半径 之 和 小 小 006nm ,这 就 是 说 氧 八 面体 的 空 踊 比 软 离子 小 
得 多 , 钛 气 离 子 的 外 层 电 子 云 发 生 强 烈 的 相互 诊 透 。 因 此 犹 离 子 位 移 时 所 受到 的 棋 复 力 相当 
大 ,这 就 使 得 钦 离 子 无 法 在 新 的 位 置 上 稳定 下 来 ,从 而 出 现 自发 极 化 。 其 他 的 辆 镍 型 晶体 要 判 
断 是 否 能 出 现 自发 极 化 , 亦 可 以 用 类 似 方法 进行 判断 。 
现在 再 继续 讨论 包 职 饥 的 情况 , 上面 分 析 了 钦 酚 令 能 名 出 现 自发 极 化 的 两 个 条 件 ,那么 为 
什么 在 居 里 温度 (393K) 以 上 不 出 现 自发 极 化 ,而 在 居 里 温 诬 以 下 才 出 现 呢 ? 这 是 因为 晶体 中 
. 的 原子 或 离子 总 是 在 它们 平衡 位 置 附近 进行 微小 的 热 振 动 , 当 然 钦 离子 也 是 在 氧 八 面体 中 进 
行 着 热 振动 , 当 温 度 比 较 高 时 , 钛 离子 的 平均 热 振动 能 量 比 较 高 。 詹 离 子 位 移 后 所 形成 的 内 电 
场 不 足以 使 它 本 碳 稳 定 在 新 的 位 置 上 ,当然 也 不 足以 使 周 国 晶 胞 中 的 钛 离子 沿 着 同一 方向 发 
生 位 移 , 这 时 候 氧 八 面 体 的 詹 离 子 向 周 园 六 个 氧 介 近 的 几率 相等 ,平均 来 说 钴 离子 位 于 氧 八 面 
体 中 心 , 并 不 特别 偏向 某 一 个 氧 离子 - 当 证 度 比 较 低 时 , 钛 离子 的 热 振 动能 量 便 下 降 , 热 振动 能 
量 最 低 的 那些 然 离 子 , 便 不 足以 克服 钛 离子 位 移 后 所 形成 的 内 电场 之 作用 力 。. 于 是 就 要 向 某 一 
个 氧 离子 靠近 ,例如 向 多 轴 方 向 的 氧 离子 4 车 近 ( 见 图 2-1-47) ,这 就 发 生 了 自发 位 移 。 这 时 候 
只 要 周围 晶 格 中 的 玺 离子 的 平均 热 运动 能 量 比 较 低 ,那么 这 种 自发 位 移 便 能 涉及 闭 围 唱 胞 使 
所 有 的 钛 离子 都 同时 沿 装 一 方向 发 生 位 移 ,形成 了 自发 极 化 的 小 区 域 ,这 便 是 电 哇 ,与 此 同时 
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在 这 个 小 区 域内 的 晶 胞 外 形 发 生变 化 ， 卓 胞 灌 着 詹 离 子 位 移 向 (如 图 2-1-47 PH Z D, 
而 其 他 两 个 方向 则 略 纳 短 。 原来 在 393K 以 上 是 立方 唱 系 ,三 个 轴 相 等 ,到 393K D) ТВ 


长 成 为 四 方 晶 系 ,而 那 伸 长 的 轴 就 是 四 方 晶 系 的 C 轴 。 


ERHETO @ EIRT ФУ 


Р 2 1-47 
КЕ ГТ ТК ЛКК ҮЛ БРЕВЕН 
Те — НЕОН WN Г УЭЕ ЛЕТ Е: 
发 生 阿 断 , 这 时 只 好 等 待 另 一 些 自发 极 化 中 心 出 现 并 各 自 按 不 同方 向 扩展 ,于 是 在 一 个 晶体 中 
出 现 一 系列 方向 不 何 的 电 吏 ,由 于 詹 歧 氢 蝇 体 中 的 氧 敲 子 位 于 互相 垂直 的 三 个 轴 上 ,因此 不 同 
电 畸 中 的 居 离 子 的 自发 移动 方向 只 能 是 互 相反 平行 和 碍 直 的 。 这 也 就 从 结构 的 角度 解释 了 在 

ЮЕ НАДЕ ЖЕРИНИ. 
НЕТЕМИН ЕА RRE K TE BAS ih НЯ 
ЛЕН. #Н,ҖДЕ КЕЕ ВЕ ЛЕНИ АЕР ВЛ ЕИ В 


体 就 越 容易 产生 自发 极 化 .当然 也 并 不 是 所 有 全 有 和 气 八 面体 的 船体 都 有 可 能 发 生 自 发 极 化 , 除 


ТИНЫ, ЛИКИ ЛЯ, ЛИНИИ 点 相 联 租 成 一 条 氧 - 离 认 会 甩 离子 线 也 是 委 
ВЕН, СТЕН, 虽然 有 氧 人 面体 中 间 是 高 价 金属 离子 TH ,但 是 没有 猴 - 氧 离子 线 , 无 
法 出 现 链 锁 上 反应 向 前 入 展 而 形成 电 哮 ， 因此 不 能 产生 自发 极 化 ， 所 以 金 红 右 晶 体 不 是 铁 电 体 ， | 
五 .LINbO, 结构 与 电光 效应 
LINbO; 品 体 是 目前 用 途 最 广泛 的 新 于 无 机 材料 之 一 , 它 是 很 好 的 压 电 换 能 材料 . 铁 电 材 
料 、 电 光 材 料 , 非 线性 光学 材料 及 表面 波 基 质 材料 。 在 室温 下 ЦМО, 结构 的 空间 群 为 С 
кэс, НЕ, Е, В а 0. 54944 рта 55°52' геа, УХ УЕ 00). 51483; 


_ c= L. 3863nm;z= 6, 对 该 结构 空间 群 的 理解 可 以 参考 a-ANO, 的 结构 ,不 过 应 注意 ,对 LiNbO， 


晶体 来 说 ,在 央 里 点 以 上 时 为 顺 电 相 , 空 间 群 为 R3cy 在 居 里 点 以 下 时 为 铁 电 相 ; 综 间 群 为 Rac， 
图 2-1-38 已 指出 LINDO, 结构 与 a-Al,O， 和 FeTiO, 的 结构 有 关 似 之 处 , 氧 原子 作 六 方 密 堆 
积 排列 ,Lit' .Nb5+ 按 一 定 规律 在 八 面体 空 咀 中 . -这 些 八 面体 沿 如 轴 方 向 的 排列 如 图 2:1-48 所 
ЛА И 1/3 为 Nb 离子 占据 ,1/3 的 位 时 为 Li 离子 占据 ,还 育 173 的 位 置 空 
着 ,Li+: 和 Nbs+ 离 子 并 不 位 于 畸变 八 面体 的 中 心 位 置 ,而 是 沿 C HERH PET 些 位 称 ， 
这 样 ,在 晶体 中 就 产生 子 偶 极 矩 RAH ARRE. 
LiNbO, 品 体 做 为 电光 材料 在 光 通 讯 中 起 到 光 调 制作 用 ,所 谓 电光 效应 磋 就 是 对 物质 施加 电 


场 引 起 折射 率 的 变化 的 效应 。 施加 电 扬 使 物质 中 原 有 电 偶 极 短 的 取向 有 某 种 优势 的 到 向 ,因此 
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ЕЕК ИЗ ЖЯ дЕ И А ла ERRE. ЕВ ИН E-E A И KH 
此 原理 进行 光 调制 ( 见 图 2-1-49), ЖЕНЕ ДИН КЕ. ЕН ЙЕН H ES GB pri (АНЕ ПТК 
尾 偏 振 器 挡住 ,不 能 通过 。 加 上 电压 后 , 光 率 体 变 化 ,致使 光 能 通过 ,其 强 弱 可 视 电 压 变 化 而 措 。 
团 些 , 随 电 压 信号 不 罗致 使 透 过 光 的 强 弱 也 跟着 变化 ,这 就 是 进行 了 调制 。 u 


үк | т yi y. UN II Ж. 


2-1-48 沿 C 轴 的 氧 作 面体 排列 方式 Е 2-1-49 电 - 光 凋 制 器 
zx PbMo0, 结构 与 声 光 效 应 
PbMoO, 是 重要 的 声 光 材料 ,其 晶体 结构 属 白 移 矿 型 结构 . 如 图 2-1-50 所 示 。 空间 群 为 Ch 
а Д Э а= 0. 5432nmi c= 1. 2107nmiz= 4,Ë8 2-1-51 示 出 了 该 结构 微观 对 称 要 素 


А 


图 2-1-51 人 的 被 观 对 称 要 来 位 置 


图 2-1-50 Рьмоо, НИ 
图 2-1-52 是 沿 上 方 四 的 投影 。 为 了 便于 观察 微观 对 称 要 素 仅 把 РЬ ЯП Mo 离子 示 出 ， 
лет в 种 ,但 同一 套 体 心 格 子 中 的 每 一 个 Me 周围 之 氧 的 方位 是 一 下 ~ 


‚ P 2-1-53 示 出 了 © ИН IRIRE. 
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[НҢ 2-1-53 

БЭЗ РУ E Ta ЛЕ РТ ЗГ ШОН Р) АН a Uk ИТП НН. ЧАР 2-1-54 所 示 , 在 声 光 
ш-н F E ВЕЕ С — 095 LiNbO; пу {Ж ) , РА ЖЕН {ДЕЕ a ЕЕ ДЕ Ik pe E ИЕ, 
HFD Ж {ЕЖЕ РН 5 EAE, АЕ САЖ ЕЛ hy АЕ FR 38 l ТЕ. 5 88 3: 
东 通 过 压缩 - 促 长 应 变 层 时 就 能 使 光 产 生 折射 或 衍射 ,折射 率 随 位 置 的 周期 性 变化 就 起 到 衍射 
光栅 的 作用 , 光 顶 常数 即 等 于 输入 的 超声 波 波长 。 显 然 输 入 的 超声 波 波长 发 生变 化 , 光 衍 射 角 
也 就 随 之 而 变化 。 人们 可 以 兵制 痪 颖 电路 的 输入 频率 ,从 而 控制 激光 偏转 角 。 声 光 注 党 打印 所 


图 2-1-52 


就 是 利用 这 一 原理 设计 而 成 ， 
要 设计 高 入 射 效率 的 声 光 器 件 , 首 先 要 选择 声 光 品质 


ДИНО 


因数 м, 高 的 介质 。MW: 一 3 二; 式 中 * 为 折射 率 ,p 为 光 弹 分 
Яо 为 声速 ,对 于 搞 声 光 材 料 的 科学 工作 者 就 是 N А 
要 在 不 增 大 超声 损耗 的 前 担 下 提高 Ma 


七 , 尖 晶 石和 反 尖 昌 石 结构 与 亚 铁 磁性 

镁 铝 尖 唱 石 (AlsMgO,) 是 A:BO 型 的 典型 结构 ;该 结构 
如 图 2-1-55 ЕЕ, 2218] ЕЛ O- Рат, a= 0, 8l0nm,z=8, 

07-Е НОЕ НВ, МИА И, . Z. 
AI 占有 八 面体 空隙 ,由 于 晶 胞 比较 大 含有 上 6 个 原子 - КЕ yw 
(BMEALO ,所 以 全 图 的 透视 图 很 不 容易 看 清楚 ,图 2-1-55 
(5) 只 是 二 个 咒 胞 细节 ,整个 唱 胞 则 可 以 看 成 如 图 2-1-55 


《中 的 8 块 拼合 而 成 。 

_ АЖ 32 个 0:- 离 子 ,在 紧密 堆积 中 ,每 个 球 的 周围 都 有 8 个 四 面体 空 阶 ,6 个 作 
面体 空 陈 。 因 此 ,32 个 0 离子 紧密 堆积 后 应 该 有 四 面体 空 从 2X 一 64 Л А 22 
二 32 个 。 在 每 个 唱 胞 中 只 有 Mgs+ 离 子 8 个 ,ap+16 个 ,因此 ,不 论 是 四 面体 空 路 ,还 是 八 面体 
空 队 都 没有 被 十 满 , 由 于 低 了 忠 位 数 的 四 面体 车 填充 高 价 的 正 离子 ,排斥 力 要 比 填充 在 人 面体 中 
大 ,稳定 福 差 ,所 以 Alt+ 填 人 了 八 面体 空 随 而 Mg*+ 填 入 了 四 面体 空 阶 , 明 然 按照 配 位 数 与 离子 


半径 比 之 闻 的 规律 ,Ab+ 和 Msg*+ 的 配 位 数 缘 应 该 为 6 


图 2-1-54 ЖУУА А 
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r) | th' э Ма № aln О 02 


H 2-1-55 KADMO DHIA 

为 子 便于 理解 该 结构 的 空间 群 对 称 关 系 ,将 MA Al+ 投 影 到 晶 胞 底 商 上 ,得 到 图 2-1-， 
56, 从 这 图 上 ,可 以 很 容易 观察 到 Mg*+ 和 和 Ab+ 都 各 有 两 套 立 方面 心 格子 。 在 e 十 5 十 c 的 方位 上 
有 3, 上 a 方向 上 有 ua 沸 移 面 ,ut+4 方 向 上 有 | 
Ба В Г m, 

当 所 有 的 二 价 正 离子 A 都 填 和 人 四 面体 空 
隘 , 所 有 的 三 价 正 离子 8 者 填充 在 八 面 体 空 ， 
К.х КОЈЕ. ПА 占有 的 
8 个 个 面 体 空隙 被 8 个 也 填充 ,而 另外 8 个 8 : 
Ш 3 + A 填充 到 八 面 体 空 际 中 ,可 用 通 式 
В(АВ)О, # СШ 785 А,ВО, 区 别 ,这 种 称 为 
反 尖 唱 石 ,对 于 许多 过 渡 金 展 离子 填充 规律 
并 不 完全 按 离 子 半 径 比 来 诀 定 ,和 布 是 根据 晶 
体 场 理 论 中 的 择 位 能 ， 许 多 重要 氧化 物 磁 性 ， | 2 | 
材料 都 是 反 尖 郧 石 结 构 。 例 如 FeMgFeO,, W 2-1-56 RAAPA” M REE 
Felt (Ғе Fett }0., 

氧化 物 磁 性 材料 又 称 铁 氧 体 , 就 具 导 电 性 而 言 赂 于 半导体 ,但 是 作为 磁性 介质 而 被 利用 ， 
铁 氧 体 磁 福 材 料 和 合金 磁性 材料 之 癌 最 重要 的 差异 就 在 于 导电 性 。 商 频 无 线 电 新 技术 人 迫切 要 
求 既 基 有 铁 磁 性 而 电阻 又 很 高 的 材料 , 尖 此 石 铁 气体 就 是 在 这 样 的 背 最 下 发 展 起 来 的 .通过 较 
Я, ЛИЛЯ Я JER SE SR RTEA F K A НЫ R HE ЕНЕ КЛ SMF. 
АИЖВ RERED hÉ Ez ДЕ. 我 们 可 以 控制 阳离子 在 АЖ B 
ЖОЕЛ, МР EPS ЫИ КЕЛН 15. 


Еф АБА 


ЕИ Ку ЖЕ, а Е, АОК ОИ. М 
|. | 
“ 一 、 硅 酸 盐 结构 的 特点 和 分 类 О, | | 
硅 酸 盐 结构 有 以 下 四 个 特点 :第 一 ,每 一 个 St+ 存 在 于 4 Ог 32 Tü Ë НИС, В) 
"成 [Sio 忆 -四 丽 体 , 它 是 硅 酸 盐 晶 体 结构 的 基础 ,第 二 ,5Sio,]4- 四 面体 的 每 个 顶点 , 即 or Ж £ 
只 能 为 两 个 [Si 四 面体 所 共用 。 第 三 ,两 个 邻近 的 CSiDJ 一 四 面体 之 闻 , 姐 果 要 联结 ,只 以 
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ИП, ЖИ СеО ЕЕ ЗЕЯ АР" Ж ЪЁ ШЕЕ ЕЩ 


十 , 骨 于 外 的 金属 离子 容易 被 其 它 金 属 离子 置换 ,置换 不 同 的 离子 ,对 骨干 的 结 移 并 无 多 大 的 ， 
变化 ,但 对 它 的 性 能 却 影响 很 大 


娃 列 盐 可 以 按 娃 (名 ) 氧 骨干 的 型 式 分 成 岛 状 ,组 群 状 , 链 状 、 АЖ, 洋 见 表 2. 1-8, 
№ 2-1-8 


结构 类 型 | O Я РЧ | 
m org + $; Я 
, RERA Mesit) 
四 | С 1+ 


ЖАК 
ЩИ Са ЖА СазА (Fe, Мп)ВОз (Si,O;zJ( OH) 


І 
i 石英 SiO; 
| ж К PM EALS DO HET KASO) ` 
| ‚| имо bka мА) ню 


АЛЕ 2-1-8 中 可 见 ,结构 形状 和 51*+ OKTE 比值 有 密切 关系 。 

二 . 岛 杖 结构 及 晤 林 五 规则 

这 一 类 的 结构 之 所 以 称 为 锅 状 ， ВСЮ ИИ ЖЕН, 每 个 
07- 陈 已 经 与 一 个 Sit+ 相 接 外 ,不 背 与 其 他 的 人 Siog 全 四 面体 中 的 Sit+ 相 家 位 。 这 样 ,每 个 o- 
剩 下 的 1 价 可 与 其 他 金属 离子 相配 位 而 得 到 满足 ， SON MEE На На 
子 联系 起 来 的 。 

“典型 的 岛 状 结构 的 硅 酸 盐 有 尾 英 石 СЮ Ж Н Mg: (SiO,) Ж ФМА, SiO 
ERT ELEG. ИАН Al:O, ° S10, REA ЗАО; ° 2510, UR у-С;5, 2-05 和 C,S 等 ,下面 以 
锐气 棍 五 和 石 档 子 石 为 例 说 明 高 状 结构 的 特点 。 | | 

1. ЖЕН | 

ВНЕ Ma; ЗОВИ 2-1-57 所 示 。 空间 群 为 Da := Pham s fü ЛЫ ЖҮ ‚а ==0. 476nm,ó 
=1.021nm, М 2-1-57 АЛИ Le УРАНА 5 ЖШ, ЛЕ [УР 


方向 (ae 十 c) 的 请 移 面 MBERE OH), АЁ 2-1-57 ПЕ Le ГМ ЕЗИ АЛ ЕЕ 
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面 ”空间 群 对 称 要 党 图 如 图 2-1-58 所 示 。 


#2157 ИШЕ 

在 这 个 结构 中 有 了 两 种 正 离 子 ,它们 周围 ， 
的 负离子 (0 一 ) 数 分 别 是 4 和 6, 因此 有 
[S 这 四 二 四 面体 和 和 [MgO 从 面体 ,SiD 一 四 
面体 是 一 正 一 反 相 间 排 列 荐 ,一 个 四 面体 中 
5 三 个 氧 和 另 一 个 四 面体 中 的 三 个 气 , 围 住 
Ма Я СМЕО: АЕ. 可 以 看 出 硅 氧 四 面 
体 之 间 , 并 不 直接 相连 , 故 称 岛 状 结 构 。 硅 氧 
由 面体 之 间 , 则 是 CMg0e] 八 面体 , 它 一 方面 把 
分 并 的 硅 气 四 面体 联 成 整体 ,一 方面 将 MB 
安插 到 结构 之 中 ， 

鲍 林 五 规则 在 镁 皂 榄 石 结 梅 中 体 贡 是 明 Е 
H. 图 2-1-58 DAERA 

Е LB th “E E ВЕРНУ 


成 一 个 人 负离子 多 面体 , 正 负 离子 之 同 的 距离 取决 于 离子 半径 之 和 ,而 配 位 数 取决 于 半径 之 比 。” 


Rae _ 0.039 _ _ Rat _ 0.078 _ | 
在 镑 橄榄 厂 中 , = 132 = 0. 295, {Е 0, 225-—0. 414 2 й], Ка = 0139 = 0- 59, ЁЁ 


0, 411—0. 732 之 间 。 在 该 结构 中 Si АО УСУ 4, МЕ ЈАС НОУ 6, 
鲍 林 第 二 规则 (又 称 电 从 规则) 指出 ;“ 在 一 稳定 的 离子 品 体 结构 中 ,每 一 负离子 的 电价 等 
于 或 近 亿 等 于 从 邻近 的 正 离子 至 该 负离子 的 各 种 键 强 的 总 和 。” 


ЕТИ 
ЯА Е S = ЕСТ ГЕШ. 
17 | = > M.S, 


х\н Z VK T А-ТИ М, vk На ВЕ BF BS FS T Sr UL EE HO G Ж.Ш 
负离子 0 МЫ, 3-1 Mgt, A Sit UA 
арх ах =2 
ВИЛКИ НИЕ “ЧЕ Sa {д Нун НЕ SI EL ZV FJ Е Ata e 
ETE Ж Ен Н МОЕ Г, WK АУКЕН Л.” — M WI Е uh TE 3 88 Ж 
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ЕЧЕИ Аа tE 12 2: Da 0038 ПТ 28 , A 2-1-59 中 的 
数据 可 一 目 了 然 ， 


Я R КЕ 
— — 0. 58d — 
图 2-1-59 

ВЕК ЖИДЕ: “Е ВН ЕР hik ,高 电价 、 低 配 位 的 那些 正 离子 相互 倾向 
于 不 公用 配 位 多 面体 的 几何 元 素 ,” 猛 一 看 似乎 第 三 ,第 四 规则 差不多 ,其 实 第 三 规则 是 指 一 种 
正 离子 时 的 情况 ,第 四 规则 是 指 多 种 正 离子 的 情况 。 当 然 这 两 规则 蚌 紧密 相关 的 ,在 错 橄 槛 石 
中 Si+ 电 价 高 . 配 位 数 你, 没有 公用 任何 几何 元 案 , 成 为 岛 状 分 布 ,Mg+ 电 价 低 , 配 位 数 高 ,有 共 
项 和 共 楼 现象 。 

鲍 林 第 五 规则 是 “晶体 中 实质 不 同 的 组 成 者 的 种 数 ,一般 趋 向 最 小 限度 ”对 大 量 硅 酸 盐 
结构 的 研究 ,还 没有 发 现在 某 一 结构 中 帕 有 名状 硅 氧 骨干 ,又 有 链 状 的 硅 氧 骨干 。 在 镁 橄榄 石 
中 Csio 四 一 均 区 分 立 的 形式 存在 于 缚 构 中 。 如果 一 结构 中 , 娃 氧 骨干 的 种 类 僵 示 , 正 、 负 离子 分 
布 情况 就 合 复 杂 , 电 场 不 易 均 瞻 ,电价 规则 与 对 称 关 系 均 难 以 满足 ,往往 形成 非 肯 态 。 

由 于 镁 橄榄 石 的 结构 比较 匀称 ,离子 间 结 合力 也 相差 不 大 , 故 基 粒状 , 解 理 不 显著 ,硬度 比 
HA. | 

2. ВН 

BIR ЖЕКИ A AB (S0) Н A 为 二 价 正 离子 ,B 为 三 价 正 离子 ,比较 重要 
6 4060 T F Me, Al (Ю.Е И Fe Al (510,), 等 ， 实验 证 明 , 在 石榴 石 中 ， А+ 
Fet Ga T ARRORA PH Sitt СУДЕ ЕК 
可 获得 一 系列 人 工 石榴 石 晶 体 , 这 类 石 核 石 的 通 式 可 用 АзВ;О „К, КЕ А {ОЖ Y LR 
其 他 一 些 三 价 稀土 离子 ,B 代表 AN FH Gas+ 等 三 价 离子 。 其 中 最 恒 要 的 是 包 铝 石 术 石 
(ҮАЬОшУ 、 包 铁石 榴 石 (YsFesOw) 以 及 所 和 石 榨 石 (GdsGasO1s)。 包 铝 石 榴 石 是 重要 的 激光 共 
质 晶 体 , 包 铁石 榴 石 为 重要 的 铁 磁 晶体 。 扎 锐 石 榴 石 为 磁 泡 衬 底 晶体 ,也 是 激光 基质 材料 。 下 
面 以 包 铝 石榴 石 CYAG) 为 例 讨 论 结构 。 

YAlsOw 的 空间 群 符号 及 结构 参数 如 下 

25 ај 01— 1034 ;а==1. 23nm;z==8, 

ЖЕ ВЧ la ar 8 个 YAL 分 子 ”， 也 就 是 说 有 160 个 正 负离子 在 一 个 晶 朋 中 ， 显然 是 
一 个 复杂 的 结构 ,图 2-1-60 是 2/8 个 易 胞 结构 图 ， 可 以 比较 方便 地 观察 部 分 微观 对 称 关系 及 
配 位 多 面体 的 情况 ,整个 品 胞 是 这 样 的 4 块 组 成 ,差别 仅仅 是 每 块 中 本位 多 面体 的 方位 有 所 不 
间 , 从 图 2-1-60 可 以 看 到 Al+ 有 两 种 配 位 多 面体 ,4 配 位 的 四 面体 和 6 配 位 的 八 面体 。 丽 Y*+ 


则 处 在 8 配 位 的 十 二 面体 之 中 。 ИБН АН ООН, вт. 


高 度 的 Yi+ 经 过 滑 移 面 反 号 后 ,再 沿 立体 对 角 线 方向 滑 移 荆 (o 十 b 十 o ЕН AREN vu 
重合 
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e yi RÆ tii х А КЕ. ШЕ 


uet. тш со 
图 2-1-60 2/8 GFE СУАС) ШО 
МОВ) YAG 是 比较 理想 的 固体 激光 材料 ,从 图 2-1-61 n 可 知 其 内 于 四 能 级 系统 (图 中 标 


3. 
® Al 


出 EEE EO, ВК ar Ga t Gurs Csat Gui Paat Sur Feat HM Fb ОН. 


于 基态 :up 为 激发 态 ,在 这 些 溅 发 态 中 处 于 4Pia 能 态 的 N E КЕ, M Кэл БШ 
НЕЛЛИ иж. ВК Nd'+ 离 
子 吸 收 了 530nm,580nm,760nm,820nm,880nm 等 波长 的 光源 辆 昭 后 ,它们 的 能 态 就 聊 迁 至 上 
述 各 激发 态 。 处 于 各 激发 态 的 Nd'+ 很 快 经 过 非 辐射 跃迁 ,以 热能 形式 县 放出 一 部 分 能 量 给 基 
RAR REEFERS on, EXM Р – Чал, Fynes Раз Топ518), РЕ 
”波长 1060nm 等 的 欧 光 ,最 后 都 将 经 非 本 射 跃迁 回 到 基态 sn。 实现 粒子 数 反 转 所 感 生 的 辐射 
ВН, MAKERE ERA. 


— ; ‚ 1 „+i А amire 
оу! == “atl rT D ° Е 
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Ч, 
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图 2-1-61 МЕНА НФ Е 
Nd+ : YAG Ж — 1 ЖЕКШЕ ЛЕ ЕУЕН ЖЕНЕ A ВОН, 特别 及 三 价 稀土 离子 
ван 的 光 泵 工作 物质 ‚ЖЕРИК. ЗЕЯ М, КО ИННО ТИ Е ЧЕКЕ Е 
12 | 


的 , 它 由 弱 而 细 的 谱 线 组 成 ,不 可 能 更 有 效 地 吸收 光 双 能 量 ,因而 限 。 
制 了 产生 激光 的 效率 。 为 了 克服 这 个 限制 ,提高 光 泵 效率 ,提出 了 | i 
“ 黎 化 "问题 。 它 是 把 另 一 种 离子 作为 繁 化 剂 ,与 激活 剂 同时 摊 入 晶 ” $ т 
Ж. НЕР ЕЛЕШЕ E Ф УЗЕ ЙЕ Е ERANS е 
ИЕТ СЕООА AERE FERRE o 


| 
| 
| 
НИЖНЕЕ И ВЕНЕ “| 
| 


移 )。 敏 化 剂 的 加 入 相当 于 使 激活 离子 的 吸收 光谱 扩展 和 强化 , 因 | Т: n 
| | a 
转移 给 激活 剂 ,从 而 成 为 对 产生 激光 有 用 的 能 量 。 在 YAG HANE ol у. 
ра VK 


入 Cor 和 Nd+ , 则 Cr X$ М?+ Ж ЧЕНЕ. СНЕ YAG 中 的 能 。 
级 机 构 如 于 2-1-62 所 示 ，, 两 个 宽带 分 别 和 * 丸 一 人 лт | oa Au 
一 致 ， 峰值 分 别 是 17000em :C550nm)#l 23200cm !(410nm), F 38 
约 100nm ЕЕ ВВ Crt 将 吸收 的 大 量 辐射 能 转移 а 
给 Nds+ ,因而 Ndt+ 发 出 的 荧光 增强 了 许多 。 
| 在 YAG 晶体 结构 中 ,有 Ya+8 配 位 的 十 二 面体 (六 面体 中 每 个 面 又 折 了 一 下 ) 和 和 A: 6 A 
而 体 。 这 两 种 空 陈 丛 好 可 以 容纳 мазэ fi Crit , 价 数 也 相当 ,这 就 给 Nd : YAG 敏 化 创造 了 有 利 

的 结晶 化 学 条 件 。 

= рк | 

当 Si: 0=1: 3 时 ,就 不 厅 能 成 为 分 立 的 岛 状 结构 ,总 有 一 个 公用 气 ,或 使 结构 形成 链 状 
或 形成 组 群 状 ,究竟 形成 即 一 种 要 说 环境 中 存在 的 正 离 子 半径 和 价 数 而 定 。 所 亩 组 群 状 就 是 2 
个 .3 个 ,4 个 或 6 个 [Si0 由 人 “四 面体 通过 公共 气相 联 形成 分 立 的 硅 氢 络 阴 离子 ,如 图 2-1-63 所 
示 , 这 类 结构 又 称 分 立 的 有 限 寿 氧 四 面体 群 ,只 不 过 分 立 的 范围 比 单独 的 [Si 个 要 大 。 = 


н . 5- . _ | 
(S O.) 51,0) 540, ,4 (SiO T 


图 2-1-63 各 种 分 立 的 有 限 硅 气 四 面体 群 
绿 宝石 结构 是 具有 6 个 [Si0 小 人 “ 呀 面 体 通 过 公共 氧 相 联 成 六 节 环 [ShOw)*” 的 典型 结构 ， 
其 分 子 式 为 Be, Al, (SO, 结构 如 图 2-1-64 Ит 空间 群 为 Гі, Р6/тос, ñ BË ГД. a = 
0. 921nm, e= 0. 917nm,z=2, 
2-1-64Ca) 是 绿 宝石 结构 在 (0001) 面 土 投影 图 ,由 于 在 50 WEF Бъ ТУИ m. Т 
нн, 只 投了 50 至 100 8З ВА. В 2-1-65 Жл TEAR A ин 
只 把 六 节 环 示 出 ,可 以 看 到 100 高 度 上 的 六 节 环 和 59 高 度 上 的 六 节 环 铺 开 了 30 度 角 ,从 投影 
图 上 看 到 粗 线 画 的 是 100 高 度 的 六 节 环 , 细 线 画 的 是 50 高 度 上 的 六 节 环 ,仔细 驱 察 结构 图 ,可 
以 看 到 每 个 75 商 度 上 的 Be 内 图 的 4 个 气 离 子 正好 是 邻近 4 个 六 节 环 上 各 出 一 个 , 即 一 个 
i | - 173 


Be 离子 拉 住 了 5 个 六 节 环 ,同样 ,每 个 ?5 高 度 上 的 АРТРИТ ТАЛИ, УР 
Bet ,Ai 村 的 连结 ,使 结构 变 成 了 一 个 整体 ,向 时 也 应 注意 到 每 个 六 节 环 的 价 数 是 负 12 И, ШЗ 
个 Bet 和 2 个 Al+ 正 好 是 正 过 价 。 价 数 匹 配 , 形 成 的 配 位 性 面体 又 正好 符合 半径 比 。 所 以 在 
自然 界 各 种 晶体 的 形成 是 有 其 特定 的 条 件 的 ,同样 是 Si: 0=1 : 3 的 情况 下 ,若是 出 现 较 高 电 
价 , 较 小 半径 的 正 离子 ,它们 的 电价 次 起 来 正好 与 六 节 环 的 灸 价 相当 时 就 有 可 能 出 现 环 状 的 绿 
宝石 结构 。 当 自然 环境 中 不 存在 Bet ,AI 这 类 离子 ,而 是 Са? .Mg 等 正 离子 时 ,就 可 能 要 出 
现 链 状 结构 .这 些 知识 对 材料 设计 提供 了 很 有 价值 的 依据 ,在 不 能 完全 用 量子 化 学 计算 的 情况 
下 ,这 一 类 知识 是 指导 我 们 考 虚 新 材料 的 唯一 有 效 办 法 。 


{а} 


图 2-1-64 绿 宝 石 结构 在 (0001) 面 上 投影 图 与 微观 对 称 要 素 图 


图 2-1-65 绿 宝 石 立体 示意 图 图 2-1-66 ВИАН 
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摘 清 了 投影 图 再 来 理解 微观 对 称 要 素 就 不 困难 。 例 恕 牌 直 ec 有 一 * 向 滑 移 面 , 每 一 对 50 
和 100 高 度 的 Si+ 离 子 就 符合 这 一 对 称 关 系 。 | 

这 一 结构 中 有 空旷 的 部 分 , 既 可 以 成 为 离子 迁移 的 通道 ,也 可 以 使 离子 在 受热 后 加 大 了 热 
振动 之 振 惕 ,而 不 使 右 体 有 明显 的 膨胀 ,因此 ,具有 这 种 结 攀 的 材料 往往 是 有 显著 的 离子 电导 ， 
较 大 的 介质 损耗 ; 较 小 的 膨胀 系数 。 董 青石 (MgszAls[AlSisOw]) 具 有 和 绿 宝石 相同 的 结构 ,由 于 
其 膨 上 胀 系数 很 小 ,以 它 为 主唱 相 的 访 可 笋 电工 陶瓷 ,不易 开 裂 , 但 它 不 宜 做 无 线 电 陶 瓷 , 因 为 在 
高 频 下 使 用 介质 损耗 太 大 。 

四 、 链 状 结构 

硅 所 四 面体 通过 共用 氧 离子 相连 ,在 一 维 方向 延 利 成 链 状 ,这 种 链 又 可 分 为 单 链 和 双 链 。 
在 单 链 中 每 个 [Si 四 面体 上 有 了 两 个 0 成 为 桥 氧 ， 其 结构 如 图 2-1-66C(a) 所 示 , 可 以 看 出 是 以 
(50% 一 为 结构 单元 不 晰 重复 而 成 。 故 单 链 结 梅 单元 的 化 学 式 度 写 为 [Siaoej? 。 两 条 相同 的 
单 链 通 过 尚未 公用 的 氧 可 以 组 成 双 链 ,如 了 图 2-1-66 人 0) 所 示 , 这 时 是 以 [Slot 为 结构 单元 在 
一 维 方向 延伸 , 故 双 链 的 化 学 式 为 [Show 。 在 双 链 中 的 [Sioi] 四 面体 ,一 半 有 两 个 桥 握 , 另 


ДЕЛАЯ. 现 举 透 辉 石 为 例 。 


透 辉 石 是 单 链 结构 ,化 学 式 是 CaMg[Sis06] ,空间 群 为 C2/e; 晶 胞 参数 ,4 二 0,974nm,b 一 
0. 8899 п , c= 0. 5251ит , {= 105°37”,2=4, Æ 2-1-67(a). (bi 为 透 辉 石 结构 010) 面 和 (500 和) 面 
的 投影 图 。 | 


= S NE 
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O cain Өс; 


(а) (5) 
图 2-1-67 透 杯 石 晶体 结构 {( 几 一 (010) 面 ,( 电 一 人 0017 面 投 果 ` 

图 2-1-68 可 以 帮助 理解 透 辉 石 的 结构 ,各 娃 氧 链 平行 于 C 轴 伸展 ,并 且 硅 氧 四 面体 的 位 
置 是 一 个 向 上 ,一 个 向 下 更 挝 地 排列 着 Mg* 的 配 位 数 是 6, 是 被 6 个 活性 氧 所 包围 ,Caa+ 的 配 
位 数 是 8, 是 被 4 个 活性 毛利 4 个 非 活 性 气 ( 即 桥 氧 ) 所 包 图 。 

在 无 线 电 陶 资中 常常 碰 到 以 奖 火 牌 石 为 主 贞 相 的 次, 将 透 诅 五 结构 中 的 Ca + 全 被 Mg 一 所 
替代 , 则 可 以 得 到 属 斜 方 品系 的 兢 火 辉 石 MesfSizDe]。 

ДК ЖАННАН Е, Ни, НН k ET НЕ 
ЦАЦЗЬО ЕЯ B ЕЗ ЕВ РЕНЕ, ЖЕНЕ YG SE H! FJ 56 qi 08 Ж ЕН ЕЕ PJ АН. 

图 2-1-69 是 0% 一 C2/e ая [ИНН E АКАЙ ДЕЗЕ ЖЧ. 
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- ' 图 2-1-68 两 单 链 在 三 个 方向 的 投影 | 
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这 种 结构 的 基本 单元 是 娃 氧 四 面体 适 过 三 个 公 
共 上 氧 { 即 桥 氧 ) 构 成 的 向 二 维 室 间 无 限 延伸 的 六 节 环 
AERE aR 2-1-70)。 在 这 种 层 中 可 以 取出 矩形 
‚ ВСН, ЭТО РЕЖЕТ АЕ SLO N, 
每 个 硅 氧 四 面体 上 只 有 一 个 活性 气 , 它 还 可 以 与 其 
他 正 离子 再 发 生 配 位 关系 ,从 而 构成 一 个 整体 结构 。 
Кыс ДЫЙ кыа. 1 Бир 1-1, 
上 、 一 层 朝 下 ,中 间 有 外 吉 正 离子 构成 复 阿 层 , 如 清 ， 
Е. Же AN. 

高 岭 石 是 陶 资 业 中 最 重要 的 矿物 原料 之 一 ,其 
结构 如 图 2-1-71 所 示 ,该 图 示 出 了 三 个 方 向 的 找 影 ， 
HFI А1, (51.0) (ОН), 空间 群 01, 蝇 胞 参数 ， 
в = 0.5139nm, bo = 0.8932nm，o = 0.7371nm, 
а==91°36' ,#=104%48' „р==89°54' 3z 一 1。 图 2-1-70 МАШЕ 

从 空间 群 符号 可 知 高 岭 石 属 于 三 余 晶 系 , 具 有 ! 次 轴 。 和 玻璃 也 有 1 次 轴 , 但 不 能 用 C1 表示 
其 结构 。 在 高 崔 石 结构 中 可 以 划分 出 三 斜 晶 胞 , 昌 然 这 三 斜 品 胞 设 有 其 它 对 称 关系 ,但 整个 晶 
体 可 以 通过 该 晶 胞 的 平移 而 得 到 。 玻 璃 结构 中 是 划分 不 出 相 底 的 品 赂 。 | 

-高 岭 石 结构 中 ,Ai 的 配 袜 数 是 6, 每 个 Ai 同时 与 两 个 0 和 四 个 (OH)- 相 连 , 这 两 个 
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图 2-1-69 с2/с SARATA 
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or- 起 到 了 桥 时 作用 ,把 硅 氧 度 和 水 铝 石 层 联 系 在 一 起 形成 单 尽 网 。Al+ 只 填充 了 2/3 的 人 而 
体 ,每 个 单 层 已 保持 了 电 中 性 , 层 癌 是 个 气 键 联结 ,显然 层 问 结合 力 是 弱 的 ,所 以 高 岭 石 易 成 入 
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7 图 2-1-7 ЖМЕМ 
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当 Si : O=2 时 ,必然 每 个 硅 氧 四 面体 中 的 O| ERAPR X P SY GR RRIEK 
$3 ,最 规则 的 是 六方 石 英 结构 ( 见 图 2-1-7200), ХНА, Ар hi RW ik 
ЗЕ ТИРАНА, | | 

ЗЕ ИЕР САО, 0, Е М A+ С „ШНА 
АЕ h ba E а ЖОЖ ЖЩ ЕКЕ ЕЗД Е. СЕЕ 
充 。 由 于 键 强直 一 样 531—0 和 AtF-Q 链 芒 密 不 均 , 各 层 不 相 平 行 ,而 不 平行 的 寻 氧 层 通 这 

St 一 0 一 Si Е AREKO RRRA AN ER. и 

НЕА zK É Kk SE Ен ЗЕ, н РАЕН ЖЕН ‚=: ЖШ Ж. Ж: 
AWA. ЕНИ НЕ АННЕ НВА LNS ЖИН Ж 
ШЕКА, Жн fq K3y f, AH E ШАНЕЛ НЯ УРЧУК, ЖЕ ИЕ ЛИЛЕ. 
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直径 比 和 孔道 小 的 分 子 能 进入 孔 穴 , 喜 径 比 孔道 大 的 分 子 被 拒 之 门 外 , 起 着 筛选 分 子 的 作用 , 故 
УЕ, ЕЗ SiO; „жн аю. 


(ш) 


图 2-1.72 a- 方 石英 的 结构 
tq) 立体 图 (b) = K HH РГР 

1- a 1ч 9 688 | | 
志方 石英 的 结构 如 图 2-1-72.2-1-73 所 示 。 НЯ OL РАЗ, MAB и == 0. 7131m, z= 
8, 将 图 2-1-72(a) 沿 对 前 线 方向 观察 ,就 可 以 更 好 地 理解 图 2.4726) 。 在 该 图 中 ,可 以 明显 看 
H 他方 石英 结构 是 由 更 选 地 一 上 一 王 疾 性 氧 的 硅 氧 层 互相 对 放 起 来 而 形成 的 结构 ,公共 氧 成 
为 每 对 四 面体 的 对 称 中 心 ,从 该 终 应 能 看 出 三 层 。 要 理解 该 结构 的 空间 群 对 称 关系 ， HIRE 
TI a ШЙ a pR R A, МЕНЕ 2-1-73, AA E C 
轴 投 影 的 图 .75 ЕН БУ ИБ а ЖИН БИЛЕП ИИ o u" 
EMBE ООВ 100 BÆN SYRE. 

2. 6- 鳞 石英 

q- 鳞 石英 的 结构 如 图 мл НН 
pb Рб, me, RESA Ж a= 0. 504пт, с== 0. 825nm,z= 
“该 结构 可 看 成 平行 (0001) 面 , 硅 氧 四 面体 按 六 节 环 的 加 5 
А ТЕ Е АЕ В ЙО ТАТРЕ Е ДК отоо Г © 
j, a- ВН, ВЕЦ Lk JE sh HE ИЕ + AB 3 BJ Pu ifa К 
HATA НЕ Л. PJ E FE НИВА fs TW MI IN 
ЖЕН, Божии y 4285 ЕЕН Н ТУ PF. 
面 .市 不 是 以 公用 氧 为 对 称 中 心 。 

要 理解 4- 鳞 石英 中 的 微观 对 称 关 系 , 永 症 出 褒 方向 的 投影 图 标 出 原子 高 度 ( 如 图 2-1- 
75 所 示 ), 这 就 可 一 目 了 然 。 

3. co- 石英 和 六 石英 | 

«ЖЕ РКА, ЗЕЕ БЕ 以 一 6:22 ,左旋 Di— C6.22, ВВ = 
0. SOInm ,r=0. 547nmn,z= 3, [9 2-1-76 是 ca- 石英 的 结构 在 (0001)? 面 上 的 投影 图 及 相应 的 微观 
ЧЕКЕ ЖГ. | 


r 


П.К 


(у, [ОП 


1 2-1-73 ОЖ 
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КЕЛЕ Я: 


та. 


图 2-1-74 请 石英 的 结构 2-1-75 СЛЕ 
De – Ps.22 


Са) (5) 
图 2-1-76 .左旋 石英 结构 及 微观 对 称 要 过 
| ЧЕ (00015 ip ОЯ ЕЖ Н 
该 结构 的 微观 对 称 关系 比较 明显 ,只 有 垂直 < 轴 的 几 个 方向 的 二 次 轴 不 好 理解 ,图 2-1-77 
Bih T W c 轴 分 布 的 硅 . 氧 离子 和 二 次 轴 的 位 置 , 高 度 仍 是 指 沿 C 轴 的 高 度 。 | 
六 石英 是 在 e- 石 英 的 基础 上 唱 格 稍 轴 牌 捏 而 得 , 见 图 ?3-1-78, 奈 氧 四 面体 群 问 各 环节 都 未 
破坏 ,上 晶体 依然 保持 右 形 或 左 形 , 只 是 六 次 螺旋 轴 降 低 为 三 次 螺旋 轴 , 见 图 2-1-79。 

”在 32 点 群 中 ,具有 对 称 中 心 的 晶 类 有 11 种 ,属于 这 11 种 品类 的 品 体 均 不 显示 压 电 福 。e- 
方 石英 和 a- 钱 石英 的 点 群 分 别 为 0, 和 Dw, 属 于 具有 对 称 中 心 的 晶 类 , 故 没 有 于 电 性 。 通 常 所 
指 的 压 电 晶体 一 一 水 晶 蚌 指 广 石英 ,其 点 群 是 所, 是 属于 不 具有 对 称 中 心 的 蝇 类 。 在 不 具有 对 
称 中 心 的 21 种 晶 类 中 , 除 C-432 晶 类 由 于 对 称 性 很 高 不 显示 压 电 性 外 ,其 余 20 种 晶 类 均 有 压 
ШЕ, Е 

一 些 唱 体 在 外 力 的 年 用 下 发 生变 形 时 , 它 的 某 些 表 面 上 会 出 现 电荷 积累 ,这 种 现象 称 为 正 
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| 图 2-1-80 在 石英 中 产生 压 电 效应 机 理 
压 电 效应 。 压 电 效 应 普 先 是 在 行 英 晶体 中 发 现 ,因为 其 温度 稳定 性 和 机 械 强 度 都 很 好 ,至 今 仍 
是 用 量 很 大 的 一 种 压 电 晶体。 由 于 晶体 的 各 疝 蜡 性 , 压 电 效应 产生 的 方向 .电荷 的 正 负 都 随 切 
片 的 方位 而 变化 。 图 2-1-80 就 是 以 石英 为 例 表明 了 压 电 效应 产生 的 机 理 及 方位 的 关系 ,图 2- 
1-80ta) 为 石英 的 构造 基 元 SiO, 沿 C 轴 的 堆积 示意 图 , (5b) 表示 了 正人 负电 荷 重 心 的 分 布 情况 ， 
(2 表示 在 未 受 力 的 情况 下 , 正 , 抽 电荷 重心 是 重合 的 ,整个 更 体 总 电 竹 等 于 零 ,因而 晶体 表面 
ЖЕН, 4A 方向 (也 是 2 次 轴 方 向 ) 对 晶体 施加 压力 时 ,晶体 发 生变 形 ,导致 正 ,负电 荷 重 
心 分 离 ,从 而 省 起 晶体 在 悉 直 于 该 方向 的 表面 荷 电 现象 ,如 图 2-1-80(z) 所 未 。 如 果 沿 УН 
施加 压力 , 则 产生 电荷 的 情况 如 图 2 1-80 人 e? 所 承 。 所 以 压 电 效应 是 由 于 志 体 在 外 力作 用 下 发 
沾 形 恋 , 电 荷 重心 产生 相对 位 移 , 从 而 使 晶体 总 电 算 发生 改变 造成 的 。 以 上 讨论 给 出 了 两 点 启 
f :第 -一 ,方位 不 峭 , 产 生 的 压 电 效 应 将 硼 所 不 同 , 因 此 ,在 用 压 电 晶 体制 侨 器 件 时 ,一 定 要 根据 
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sepka НЕ И УИ НИР о, Ра Eh, E. nee 
心 不 会 分 离 ki В ЕТА. 

七 、 娃 酸 盐 结构 小 结 

1. PENS НЕРУ 

一 切 硅 酸 盐 部 是 出 下 列 隔 部 分 构成 ， 

四 以 CSio 生 为 其 元 的 各 种 " 硅 氧 骨 于 ”这 些 骨干 本 身 是 带 负电 的 络 合 离子 。 含 铝 的 骨干 
HAA Ne ГАЛЕ, 

ОЗУ ЕВРЕЕВ, W ЕИ T Hp P 间 的 联系 者 ， ЖЕУ 
正 离子 "。 在 一 种 硅 酸 盐 内 ,外 如 正 离子 可 能 不 止 一 种 ,但 它们 的 总 电价 (十 ) 必 需 等 于 骨干 的 电 
价 ( 一 ), 外 加 正 离 子 的 种 数 等 于 零 时 的 硅 酸 盐 就 是 石英 (Sio, 的 各 种 变 体 )。 

2. РОТЕ 

ЗОО ERE HERAT E, ЖЕ Si 一 0 一 Si 键 的 形成 过 程 , 在 一 切 硅 酸 盐 中 ,每 
个 最 党 只 与 2 个 Si 直接 键 侣 。 根 据 这 一 原理 ,可 以 把 一 切 硅 氧 骨干 总 括 为 ， 

CSi Ou tT 

з. 关于 铝 和 所 

TERERAA Т БЕТТЕ ЖЕК: 

(СМЕ Ж САО PETATA ЕВ r АРТЕРИИ. 

ФАЗЕ Ж ЭКЮШЕ 8 fe РВЕ 2 PF, 

氧 在 硅 酸 盐 结 枸 中 也 有 两 种 形式 ， 

(ТЕ ЖИ Fih Е (Sit АЗИЮ, Е 与 外 加 正 离子 的 联系 着， 

合作 为 (OH)- 的 组 成 部 分 ,存在 于 骨干 之 外 。 

4. 骨干 的 取决 

不 同 的 硅 氧 比 将 造成 不 同类 型 的 硅 气 骨干 ,这 已 经 比较 清楚 了 ,但 有 许多 情况 是 社 氧 比 相 
同 ,仍然 有 不 同形 式 的 骨干 形 式 。 如 绿 宝石 和 透 逻 石 的 硅 氧 比 红 为 1 : 3, 一 个 是 环 状 , 一 个 是 
链 状 ,这 是 什么 原 固 ?所谓 骨干 的 取决 ,就 是 分 析 归 纳 在 相同 社 氧 比 的 前 提 下 骨干 的 类 型 还 将 
取决 于 什么 ? | 

加 外 加 下 离子 的 电价 

之 ,W+ 几 和 需 等 于 革 干 络 离子 的 电价 。 

国外 加 正 离子 的 大 小 

与 配 位 数 和 骨 于 所 形成 的 空 险 有 关 ， 

ОИЕ Ааа К НАЕЛ. 

5. 各 种 正 离 子 在 硅 酸 盐 结构 中 所 起 的 作用 

DHAT SAIE 

由 于 古 离 子 的 高 电价 和 小 半径 ,使 5—0 的 链 强 为 l ds o i 0. 16nm 左右 (由 于 极 化 dsi—0 
«4 Во) ,这 样 强大 的 键 在 硅 酸 盐 中 是 独一无二 的 .因此 在 娃 酸 盐 的 形成 过 程 中 ,尽管 各 式 各 
翌 的 外 加 正 离子 对 O- БИЙ З, НЕЕ TEER EHI 41 0 的 配 位 :尽管 [Sio4 ii 
体 相互 结合 的 形式 变化 多 疯 , 但 四 面体 本 身 不 恋 。 

另 一 方面 ; 正 因 为 硅 离 子 的 电价 很 高 ,半径 很 小 ,两 个 相 侣 硅 离 子 之 闻 的 库仑 斥 力 也 比 于 
酸 盐 中 任何 其 它 正 离 子 互 相亲 的 库仑 斥 力 为 大 。 为 此 ,在 硅 酸 盐 中 只 有 分 立 的 硅 氧 集团 ,而 没 
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有 分 立 的 其 它 含 所 集团 。 

硅 氧 四 面体 一 方面 要 求 分 立 , 以 便 减 绢 库仑 斥 力 , 另 一 方面 又 力求 合并 (形成 硅 氧 骨 干 )， 
以 便 在 必需 裁减 CO- 的 场合 下 保持 着 四 面体 。 分 立 和 侣 并 的 矛盾 对 硅 酸 盐 结构 具有 决定 性 的 
意义 。 

绷 干 的 形式 与 外 加 正 离子 的 电价 和 半径 之 间 存 在 着 各 种 程度 上 相互 依存 和 相互 排斥 的 关 
KHAT О : $1724 时 ,[Sio 人 四 面体 分 立 的 要 求 满足 了 ,这 时 外 加 正 离 子 是 必 不 可 少 的 ， 
簿 则 无 法 达到 电 性 中 和 。 当 原子 比 0 : Si= 2 时 ,四 面体 完成 了 自我 中 和 1 这 时 外 加 正 离子 没有 
插足 的 余地 。 当 原子 比 0 : Si 的 值 在 4 与 2 之 间 时 ,问题 的 中 心 在 于 骨干 与 外 加 正 离 子 的 对 
[1 ,而 骨干 含 铝 与 否 具 有 关键 性 的 意义 ， 

国 硅 氧 骨 于 与 外 加 正 离子 

当 硅 龄 盐 从 培 融 状态 ,通过 逐步 冷却 而 结晶 时 ,首先 是 硅 离 子 把 Oo- 吸引 到 它 的 周围 , 构 
成 硅 氧 四 面体 ,然后 按照 外 加 正 离子 的 电价 和 半径 来 决定 四 面体 相互 结 全 的 形式 ,并 借助 于 外 
加 正 离子 的 电荷 和 村 位 ;把 骨干 单位 * 胶 合 "起 来 或 为 晶体 。 

当 原 子 比 0 : Si 在 2 以 上 时 ,出 电价 较 高 ,半径 过 小 的 外 加 正 离子 (如 Ми?” ) Б ДШ, ОШ 
或 链 型 . 层 型 硅 氧 骨 干 组 成 的 硅 酸 盐 具 有 一 定 的 稳定 性 。 

转 含 铝 娃 氧 骨干 与 外 吉 正 离子 

Са) 610.05 的 基础 上 ,以 Ap+ 代 替 部 分 Sit , 到 得 到 的 会 铝 架 型 骨干 有 着 独特 的 性 格 。 
苘 先是 骨架 中 出 现 异 党 巨大 的 空 险 ,其 次 是 由 于 AB+ 代 Sit+ 一 般 不 会 很 多 ,所 以 这 类 骨 于 电价 
均 较 低 ， 空 膨大 而 上 电价 低 , 显 然 有 用 半径 大 而 电价 低 的 外 加 正 离子 (如 K+) 来 填充 空 险 及 补偿 
电价 平衡 ,长 石 类 和 沸石 类 结构 正好 说 明 此 点 。 

СОЕ (51.0.0077 的 基础 上 ,以 At 人 代替 部 分 St ,所 得 含 绍 层 型 此 干 也 具有 巨大 的 空 际 ， 
但 骨干 的 电价 很 高 ( 原 有 一 4 价 再 加 上 АРУ ЯП Si* 09224), - 据 此 理想 的 外 加 正 离子 应 该 是 电 
价 既 高 ,半径 又 大 , 热 而 这 样 的 正 离子 是 没有 的 。 解 决 办 法 只 有 半径 大 的 K+ 类 离子 与 电价 高 的 
Ap+ 高 子 相 结合 ,共同 承担 外 加 正 离子 的 任务 满足 含 铝 层 型 骨干 的 要 求 。 这 就 是 云母 类 结构 的 
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ДЛ ААТ, ЕЕЕ УИ ШЕШ ЖИПЕК ИТЕ. ВЕН 
Е ИЮН Ежа Л 
目的 作用 。 例 如 六 偏 瑚 酸 钢 (8-BaBzO, 简写 B8O) 唱 体 是 中 国 科学 院 柱 建物 质 结构 研究 所 首先 
发 现 的 一 种 被 国内 外 专家 玲 为 当今 最 优秀 的 激光 繁 外 多 倍 频 新 材料 。 三 硼酸 锂 (LiBs0, 简写 
LBO ) 也 是 中 国 科 学 院 福 建物 质 结 构 语 究 所 发 明 , 是 优秀 的 非 线性 光学 材料 。 四 确 酸 灾 
(LizB,0;) 则 是 性 能 良好 的 声 表面 波 基质 材料 ,因此 ,研究 硼酸 盐 品 体 结构 规律 对 开发 新 的 硼酸 
盐 晶 体 材料 以 及 使 现 有 的 品 体 生长 更 好 、 更 大 都 有 很 重要 的 作用 ,对 硼酸 盐 求 璃 结 神 的 理解 也 
有 促进 作用 。 

аан КЕ ИШДЕН И ТЕНЕ ЭЕ. 它 具 有 和 硅 酸 盐 结构 不 同 的 四 个 特点 ， 

(1) 由 于 硼 的 原子 半径 小 (0. 088nm) ,而 电 负 福 较 强 (2.0) Е д ‚ИИ КЕЗЕ 
性 比较 显著 。 确 原子 可 以 按 平面 三 角形 的 gp: 杂 化 轨道 和 三 个 氧 原子 结合 ,也 可 以 按 四 面体 形 
的 sp' 杂 化 软 道 和 四 个 氧 原子 结合 ,其 链 长 一 般 如 图 2-1-81 所 示 。 ВОЕН ЕРЕ ЧЕН 
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上 述 二 种 构 型 不 同 的 原子 团 , 经 过 各 种 型 式 的 缩聚 组 
成 各 种 分 立 的 、 环 形 的 , 链 型 的 . 层 型 和 骨架 型 的 硼 氧 
基干 。 在 晶体 中 随 着 结构 的 不 辣 ,包含 配 位 数 为 3 的 
METANS A AETA EARE. AR 
其 中 硼 原 子 全 为 沽 配 位 ,有 的 硼酸 盐 中 瑞 原 子 全 为 四 
配 位 ,有 的 硼酸 盐 同 时 存在 着 配 位 数 为 3 和 瑟 位 数 为 
4 ПТ. РАЕН, я 


РЯ 2-1-82„ | 
| В.О; В.о, В.О, 


图 71.82 ЛУКА н 
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图 2-1-83 LiB: 的 结构 
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СОЕ Th, = ña u st р ñ tu Bu РН — 82 2: НЕ, ЛАРЕ ЖИРЕН 
LEPRE b i plk. PEF пр: WK TS РИШ SBO ЗЕ, | 

03) 在 硼酸 盐 中 ,所 上 腺 子 总 是 和 氧 原子 相连 ,但 并 不 是 全 部 以 结晶 水 的 形式 存在 ,有 些 是 以 
он Ж EAMT EIE, | | 

(4) ЯН ЭЛК ЕНИ НР, ВЕН ЕЛАНЬ, Ж 
нр ЖУР Я ЛЕ E ЙИ] РУЛЫ, LE Е.Ж йл R TEK F| i E: — R (u 5 
Runata, 

Жї GAO WR ӨЙ. 

РЧ АП (Li, BO E fk о ТН Е Ср — Мс, ДИ eat a= р 0. 947пт,с:1. 026nm,z= 
E 2Г 2-1-83 所 孙 。 显 然 这 是 一 个 比较 复杂 的 结构 ,在 .1 个 唱 胞 中 有 56 个 0°, 32 个 
Pt. 16 Â Li+". 在 图 2-1-83 中 ,可 以 观察 到 在 图 2-1-82 中 Boy 所 特有 的 环 状 于 气体 系 的 基本 
ЗЕРРЕ. | 

ОНЕ ДАО АННЕ ЖЕДИ ЕЕ ЕКЕНИ НЕЕ ЕН Е HPI 
ЖШ НЕГ h А I, МН ЕНЕ Ж НЕВЕН W ENE. W Hh 
РЕ G Sr BR 3 也 有 有 4, 使 结构 复杂 ,凉子 从 无 序 状态 要 按 结构 要 求 排列 整齐 是 缓慢 的 ， 
生长 速度 稿 有 波动 将 会 出 现 错 排 等 晶体 缺陷 .其 次 由 于 硼酸 趟 与 硅 酸 盐 有 类 似 之 处 ,都 是 玻 瑞 
形成 位 , 熔 体 中 存在 各 种 关 氧 骨干 ,使 焙 体 粘度 很 大 , 导 玫 晶体 生长 过 程 中 的 质量 输 运 也 很 慢 ， 
这 些 都 是 该 晶体 生长 速度 段 惕 的 原因 


第 九 节 ”晶体 场 理论 


一 ,概述 

曲 体 场 理论 是 化 学 钢 的 一 种 模型 ,对 研究 过 渡 元 素 尤 为 有 用 ,在 讨论 决定 离子 品 体 结构 的 
基本 因素 时 ,我 们 把 离子 看 成 是 一 个 带电 茄 的 加 球体 。 实 践 证 明 , 大 部 分 离子 晶体 是 可 以 根据 
这 种 简单 的 静电 理论 来 子 以 说 明 。 介 是 ,对 部 分 填充 4 轨道 的 非 球 形 对 称 的 过 渡 元 素 离 子 , 却 
不 能 用 同样 的 理论 艇 释 。 赴 这 些 离子 参与 构成 一 系列 的 晶体 中 所 出 现 的 一 些 现象 ,村 应 用 部 体 
场 理论 才能 得 到 很 好 的 说 明 。 

晶体 场 理 论 认为 中 心 过 滤 元 素 离 子 处 在 周围 配 位 负离子 电荷 的 静电 场 ( 即 晶体 场 或 配 位 
场 ) 作 用 之 下 ,将 发 生 3 加 道 能 级 的 分 型 。 分 列 的 情况 将 取决 于 周转 配 位 体 的 类 型 ,位置 和 对 称 
性 。 另 一 方面 ,本 位 体 的 配置 也 会 受到 中 心 过 渡 元 素 离 子 的 影响 而 发 生变 化 ,引起 配 位 多 面体 
的 畸变 。 | 
总 之 ,晶体 场 理 论 宇 要 是 讨论 过 滤 元 素 离子 的 a 轨道 在 配 位 体 电荷 的 电场 作用 下 能 级 分 
”型 的 情况 ,以 及 由 此 对 蝇 休 结构 和 性 庄 产 生 的 影响 。 

二 ,在 不 同 配 位 当面 体 品 体 场 中 4 较 道 的 能 级 分 裂 

1. 4 轨道 在 信 面 体 中 的 分 裂 情 况 

在 没有 配 位 多 面体 时 ,自由 的 过 小 鲍 属 高 子 的 坟 个 4 ОА НАНАЕВ США). 
现 设 有 六 个 相同 负离子 ,各 沿 ту, 三 个 坐标 轴 的 正 、 负 方向 向 金属 离子 接近 ,显然 最 终 是 构 
成 站 面体 ,在 接近 的 过 程 中 ,d: 和 和:-n* 胃 道 则 处 于 和 了 配 位 负离子 迎头 相 碰 的 地 位 ( 见 图 2-1-84 
Ca)(5))。 当 有 电子 进入 这 些 轨道 后 ,将 受到 带 负 电 配 位 体 的 静电 强烈 椎 斥 作用 ,因而 能 量 增 
高 , 商 褒 着 坐标 轴 对 前 线 方向 仲 晨 的 dw、ds\ 夺 轨道 ,由 于 它们 正好 插 在 配 位 负离子 的 空 陂 中 
[84 ` 


ог = z 


= м Ж 广 


辣 , 因 而 轨道 中 的 电子 则 受到 较 小 的 排 乐 ,它们 的 能 量 相应 要 比 前 两 个 低 ,《 见 图 2-1-84te) (4) 
(e))。 这 样 ,原来 相等 的 五 个 4 轨道 ,在 正信 面体 配 位 的 晶体 场 中 便 分 数 成 为 两 组 :一 组 是 能 量 
较 高 的 de 和 de_* 轨 道 , 称 为 上 轨道 。 另 一 组 是 能 量 较 低 的 uv,dssdw 轨 道 , 上 述 文字 可 用 下 列 
方式 表达 
Аа ВТЕ Л ШК НН АЙ, е, 和 乌 两 组 轨道 时 ,e 轨道 中 的 每 个 电子 所 具有 
的 能 甚 束 与 4 轨道 中 的 每 个 电子 具有 的 能 量 Е ВЕ, ИКИ. ТЕЛА ЖР 
以 deol 或 ПОРОХ. 
Д = Ë, — E, 
量子 力学 的 一 个 原理 指出 :在 外 场 作用 下 ,d 轨道 的 平 芍 能 量 是 不 变 的 。 根据 这 个 原理 ,在 
分 裂 前 和 分 发 后 ,五 个 d 轨道 的 总 能 量 应 相等 , 设 取 分 虱 前 d 轨道 的 能 量 为 计算 能 量 的 零点 ， 
则 有 : | 
2Е + Зе, = 0 
E, — E, = A = 10D, 


2 
bs, 一 一 r 
Е, — 4 


图 2-1-84 НЧ ҖИҢЕЛ АЕ 22 BUH 65371 
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| 图 2-1-85 

2, 4 轨道 在 中 面体 中 的 分 裂 情况 

对 于 正四 面体 ,中 央 高 子 处 于 正四 面体 的 中 心 , 即 图 2-1-86 中 的 坐标 原点 。 可 以 看 出 de 和 
de*_z# 轨 道 的 极 大 值 指向 立方 体 的 面 心 ,而 ds、di、d: 轨 道 的 极 大 值 都 指向 立方 体 各 连 线 的 中 
点 。 前 两 个 轨道 离 配 位 体 的 四 个 顶 角 { 负 离子 中 心 所 在 位 置 ) 较 远 ,处 于 这 两 个 轨道 中 的 电子 受 
到 配 位 体 负电 荷 的 作用 较 弱 ,因而 轨道 的 能 量 较 低 ,后 三 个 软 道 离 配 位 体 的 四 个 顶 角 较 近 ,处 
于 这 三 个 轨道 中 的 电子 受到 配 位 体 的 推 斥 作用 较 强 , 故 它 们 的 能 量 较 高 。 

所 以 在 正四 面 往 场 作用 下 ,五 简 并 的 d 轨道 分 腹 为 两 组 ,da .gz_# 局 于 低能 组 ,以 符号 e 表 
示 ,dvwvdn ,dc 局 于 商 能 组 ,以 符号 所 表示 之 。 

d ЖЫЙ ТЕЙИ ik PAA ЖЕ А R УНЫНИЕ 2-1-87. 


$] 2-1-86 五 种 4 轨道 在 四 面体 空隙 中 的 方位 
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当 一 个 轨道 已 被 一 个 电子 所 占据 之 后 ,车 要 将 第 二 个 电子 填 入 此 轨道 并 与 之 配对 时 ,第 二 
个 电子 和 原 有 电子 之 间 存 在 着 一 定 的 排斥 作用 ,克服 这 种 排斥 作用 所 需要 的 能 量 , 称 为 电子 成 
ITRE, ДРЛ. | 

在 晶体 场 作用 下 ,中央 离子 的 上 ВОНИ SE y uit РА A d 轨道 必须 考虑 到 两 
个 因素 , 即 能 级 分 裂 因素 和 电子 自 施 因素。 分 离 能 4 的 影响 驱使 电子 优先 占据 能 量 较 低 的 轨 
道 ,电子 配对 能 P 的 影响 , 则 要 求 各 个 电子 尽 可 能 分 占 不 同 的 d 轨道 ,并 保持 自 旋 平 行 , 当 两 个 
因素 不 发 生 牙 盾 时 ,只 能 得 到 一 种 电子 排 布 ; 当 这 两 个 因素 发 生 了 矛盾 时 , 则 可 能 得 到 两 种 电子 


排 布 , 见 表 2-1-9. 
9 2-1-9 АШК СИ РЇЇНЇ 


ВА B ЖЕЛ ами. нЕ 
ро, г. L x< — 
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ун АР A uy 络 合 物 来 说 ， 分 离 能 4 和 成 对 能 8 的 影响 ,对 于 出, 和 .ddd 
都 是 一 致 的 , 故 它 们 部 只 太 - -种 稳定 的 电子 排 布 ， 

对 于 drdd’ d’ НН 1 较 太 , 册 电子 应 尽 可 能 填 入 能 量 较 低 的 轨道 ,由 于 
| 一 轨道 中 的 西 个 电子 的 自 旋 必须 上 反 平 行 ,这 就 出 现 了 络 各 物 的 低 自 旋 态 ;车 成 对 能 P 较 大 ， 
则 电子 应 尽 可 能 分 占 不 同 的 4 轨道 并 保持 自 族 相 互 平行 ,这 就 出 现 了 络 合 物 的 高 自 旋 态 ,归纳 
如 下 : 弱 晶 体 场 一 -一 小 一 -PF 作用 相对 大 一 一 高 自 话 态 ; 

强 晶 体 场 一 4 大 一 作用 相对 小 一 一 低 自 施 态 。 

四 .晶体 场 稳定 能 和 姜 - 秦 勒 效应 | 

络 合 物 的 稳定 性 可 用 共 唱 体 场 稳定 化 能 的 大 小 来 衡量 ,以 下 简称 (CEFSE ВЕ Crystal Field 
Stabilization Energy)。 其 定义 是 熏 电 子 处 于 未 分 型 的 d 轨道 的 总 能 量 和 它们 进入 分 裂 的 d 轨道 
后 的 总 能 量 之 头 。 例 如 Fe 有 6 个 4 电子 , 它 在 昱 八 面体 中 采取 高 自 旋 构 型 (ty)((e0)2 故 其 晶 
体 场 稳 定 化 能 为 ， | 


CFSE =0 — (46. + 28, ) 
=0— [4 X (— 4D,) + 2 X (60,0) 
=Ü + 1604 — 120, = 40, 
ща 电子 数 发 生变 化 时 ,正八 面体 和 正四 徊 体 络 宫 物 在 弱 场 或 强 场 中 的 СЕБЕ IB tp = Eli 
之 发 生变 化 。 下 面 以 盟 正 人 还 伟 为 例 讨 论 。 
TERCA E н {ЖОЙ in ЙК де {ЕНШ ОА D, 为 单位 ) 应 该 是 
路 时 ,CEFSE = 0 — E, = 40, 
_ d? hF. СРЕЗЕ = 0 — 28. = BD, 
d* Е, СРЕЗЕ = 0 — 32, = 120, 
dt У, CESE = 0 — (— 120, + 60,) = 6D, 


УТ: 
d" d° а! d? gt d’ ds КЕ d' dš d° й, 
н RETE JX T шіт CFSE | 
在 能 正八 面体 中 的 іН 0 4 в юв 0 4 B ] 6 0 
[单位 D] 


ЫЛЕ shi skay 4 ЛЯ РЕРЛЕЯЯ ИНАЯ EH TARR E БЕРУ, R a se L Bb 

EW ЖЖ, НЛО rit E ENN FFE S а АФОН, Вр 
| dd 

有 人 已 用 这 些 气态 金 局 离子 与 水 作用 产生 的 水 化 热 导 4 电子 数 的 关系 实验 验证 了 这 一 赤 
化 规律 ,例如 二 价 病 离子 各 二 价 第 一 系列 过 沪 金 属 离 于 的 3d 电子 数 正 好 从 0 变化 列 10,121 
印 订 以 利水 分 子 生成 入 面 体型 的 水 化 离 , 其 水 化 热 与 4 电子 数 的 关系 如 图 2-1-88 新 示 的 双 峰 

基线 ， 

对 图 2-1-88 EJEA A WSTIR SA :第 一 ,如 果 不 考虑 4 轨道 能 级 分 到 产生 的 稳定 化 能 ， 由 
АР Я НЕВЫ АИ ПИ, За 电子 充 层 则 逐步 纠 小 ,因而 极 性 的 水 分 子 和 中 央 离 子 的 距 
疝 也 随 之 缩短 , 泵 水 化 作用 也 巡 步 加 强 。 所 羽 半 从 简单 的 静电 作用 来 看 , 圭 述 各 离子 的 水 化 热 
НЕВЕ ЗЧ UTAR MAE ER Jak ЖЕЗ 2-1-88 rR RER). (НЕДА 

| 28 


ЕПА За 轨道 分 裂 后 的 稳定 化 能 的 计算 是 大 致 相符 合 的 。 首 先 ds аз ао ЕЕН 
于 零 , 这 三 个 离子 的 对 应 点 前 落 在 虚线 上 .其它 各 点 若 扣除 相应 的 稳定 化 能 就 可 得 到 虚线 上 各 
相应 的 点 。 所 以 双 峰 形式 的 离子 水 化 热 曲 线 正好 上 反 鼎 了 络 离子 的 稳定 化 能 随 d 电子 数 的 变化 
规律 。 

第 二 ,仔细 观察 曲线 ,可 发 现 双 
峰 的 峰值 息 和 理论 计算 不 相符 合 的 ， ap 
峰值 并 不 是 中 和 中 ,而 是 中 和 四, 这 
是 由 于 入 在 盖 -泰勒 效应 (JahnT ag 
Teller) 使 得 НЕЮ E 
能 之 外 ,还 要 加 上 栈 变 所 增加 的 稳定 六 “taes 
化 能 ,这 使 at. at 的 离子 水 化 热恋 大。 

ИН ИИ ДЫН: Ма 1674 
电子 非 球 形 对 称 分 布 的 离子 如 果 其 | 
基态 能 级 是 简 并 的 (d 电子 分 裂 后 分 C se тоу K Mae G м, 
成 二 组 ,每 组 是 简 并 的 ), 则 该 过 渡 元 | 
ЖАИ I gh hi E 3 5] —#[ | | 
几何 形状 时 一 定 会 解除 简 并 。 在 这 种 Н 2-1-4 离子 水 化 热 与 4 电子 数 的 关系 
几何 形状 中 ,通过 使 过 渡 元 素 离 子 中 被 占据 的 轨 遵 的 能 量 降 你 而 获得 一 种 更 加 稳定 的 电子 构 
型 , 现 以 水 化 铀 离子 来 进一步 说 明 此 效应 ,水 化 铀 离子 在 正八 面体 中 分 裂 成 二 组 ,其 中 (ta 已 
И. ШАПАК ЖЕ, Се УЕ ИН ЕЗЕН УЖ, Га dD Тас у) (9а у, 开始 do н, Бу йә 
具有 相同 能 量 , 故 电子 构 型 (tw)j*(e): 有 两 个 简 并 度 。 姜 - 素 动 效应 指出 这 种 简 并 性 会 自动 消 
№, 假设 = 轨道 上 的 安排 方式 是 [deade)， 则 由 于 de- 轨道 少 一 个 电子 , 配 位 体 在 > 办 
Ma 轴 方 向 所 受 之 斥 力 降低 ,导致 在 zy 平面 上 的 四 个 配 位 负离子 向 中 央 离 子 付 拢 ,并 形成 四 
个 较 短 的 键 ,而 在 z 轴 上 的 两 个 配 位 负离子 受到 较 大 的 推 斥 力 使 距离 拉 大 ,原来 的 正八 面体 时 
恋 成 四 方 双 能 的 形状 。 这 使 dc:-m 轨 道 的 能 量 升 高 ( 见 图 2-1-89) ,ds 轨道 能 量 下降 , 但 由 于 两 
个 电子 是 排 布 在 较 低 的 d: 轨 道 ,体系 的 总 能 量 还 是 下 降 , 当 热 也 就 使 体系 的 稿 定 化 能 增加 , 将 
畸变 的 稳定 化 能 考虑 进去 之 后 ,在 图 2-1-88 中 二 处 有 最 大 信和 就 不 难 理解 了 ,因为 只 有 
#l a° 才 有 能 级 上 出 现 单数 的 电子 。 | 
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型 后 如 图 2-1-89 中 所 示 ,ds 能 量 升 高 ,a...e 能 量 降 低 , 至 使 总 能 量 降低 。 若 是 d s Bus LA + 
失去 ,将 出 现 另 一 种 畸变 ,这 里 不 再 重复 | 

т ЛЕККЕ Е 30 K WJ 38 п ЛЕ ОЕК е AY A dd” C А 
态 ) 及 由 ( 低 自 旋 态 ) 构 型 的 离子 ,因此 Cr+ ,Mn+ Cut 与 Ni?+ 离 子 在 畸变 环境 中 稳定 .当然 这 
并 不 排除 其 它 离子 也 会 出 现 姜 -泰勒 效应 ,例如 二 价 铁 (Fe + )d ,高 目 旋 六 就 能 出 现 ， 

美 -泰勒 效应 的 理论 证 明 扁 于 群 论 和 量子 力学 范畴 ,本 课程 不 再 讨论 。 姜 - 泰 靳 效应 的 意 
丸 , 不 仅仅 在 于 解释 某 些 过 小 金属 离 了 的 光谱 吸收 带 的 性 质 ,而 且 对 于 理解 某 些 固体 中 的 相 蛮 
提供 了 重要 的 理论 依据 。 例 如 ,有 一 种 半导体 一 金属 的 相 转变 , 当 温度 达到 相 转 变温 度 时 发 现 
晶 格 畸 变 , 同 时 禁 带 宽度 变 为 零 ,这 种 相 突 已 有 人 利用 姜 - 泰 勒 效 应 来 解释 其 机 理 。 

ЕЛИ | 

Dunitz 和 Orgel 于 1957 年 通过 测定 吸收 光谱 ,确定 了 一 些 过 渡 金 属 宛 子 在 氧化 物 结 构 中 
四 面体 和 从 面体 的 晶体 场 稳定 能 ,数据 列 于 表 2-1-10， | 

表 2-1-10 
АЛЕНЕ СРЕЗЕ (Е) | 由 面体 CESECEN | АНН 


J = mol 1 


Zn2+ ,Gat+ „Gett b 


表 中 可 以 看 出 在 八 面 体 晶体 场 中 的 СЕЗЕ 名 ,总 是 大 于 在 四 而 体 场 中 的 .CFSE А, ЙН 
一 个 过 渡 元 素 离 子 处 于 八 面体 中 比 处 于 四 面体 中 来 得 稳定 。 而 差 信息 大 说 明 该 离子 选择 进入 
人 面体 的 倾向 性 也 愈 大 ,所 以 我 们 把 本 和 如 之 差 称 为 八 面体 择 位 能 。 
在 名 元 化 合 物 一 节 , %{П1ИЙ % Mb O m J R ла М. 如 Fet cr O, 和 
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Fett (Fett Без" )0， 这 一 例子 中 可 以 看 到 局 样 是 Ре? , ДЕЕ НАА di JE k Sa EB ТЕГ fk Dr ШЇ, WI TE E 
尖 品 五 中 占据 了 八 面 体位 如 。 难 遵 是 离子 半径 发 生 了 突变 ? 显然 不 是 。 从 这 里 说 明 过 小 元 票 
离子 在 尖 晶 石 中 的 点 位 现象 ,已 无 法 用 传 绕 的 晶体 化 学 原理 来 解释 , 若 用 晶体 场 理 论 可 以 得 到 
很 好 的 说 明 。 | 

H T Ca lg A BTK E u fE IK Fes+ 的 大 得 多 ,因此 在 FeCr,O, 中 Ce+ 优先 占据 了 八 面 体 于 
{з {у ‚Ре? | Я EREA P EE ЕН, ЕЕ Fe 的 人 面体 择 位 能 起 出 Fet 的 大 ,所 以 在 FeFe;O, 
中 Fe 优先 占据 八 面 体位 姓 ,Fe+ 则 进入 四 面体 和 剩 下 一 尘 的 从 面 体位 置 。 因 此 ,具有 高 的 八 
面体 择 位 能 的 3 MERT CRAD PRA ЕЛ ЕАН Е ЕВА MAA RAME 
ЕЕ 2 MEATH ER В. ' 

WIB ВСУ N ЕЕ T на ЖП Бы ВА ЕЕ ЕО, H ЕЕЕ КЕГЕ Fo f] 
ЖИН ЕП r Е ii iU ЛЕКТИ. 
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L ON GRILO = 4 时 , 试 证 明 临 界 半 径 比 R/R =0. 225. 

2. Ж M0 中 人 111) 面 的 面 排列 密度 ( 接 击 球体 所 二 的 面积 分 数 ) , 

3. RER LAMERS) 金刚石 都 是 二 发 立方 面 心 格 于 ,次 迭 在 一 起 为 什么 空间 群 有 痉 删 , 试 分 析 这 
АЕА 

4. 在 AB 型 化 各 物 中 为 什么 ма ЖЖЖ 

5， 雇 绿 宝石 结 习 为 例 说 明 鲍 林 王 规 期 ? 

6. 为 什么 离子 高 体 中 出 现 极 化 配 位 数 总 是 变 小 ? 

т. 金红石 结构 中 1, 螺旋 轴 为 什么 不 在 贞 胞 中 心 而 在 四 边 的 中 心 ? 

8. HERRE ЧН LEARAER ЗА ВИИ нт ЮНЕ ЕЖЕ 


(ЛИ, ЕЕ, ТОННА ELARA REE? 
3. kapu dh КЫ ЫЧРД1 为 什 жа ФЕИ ЕЖИК ТАЛНИ ТУЕ 


半径 比 ? 

10. ERRERA P ERATEN AEAEE i, 以 错 板 神石 和 绿 宝石 为 鱼 说 明之 ? 

11. АНЯ Я: 品 萎 是 13, 为 什么 一 个 为 环 状 结构 ,一 个 为 健 状 结构 ? 

12. 墓 青石 具有 种 绿 宝石 相同 结 构 , 膨 胀 系数 小 ,可 做 开 工 隐 次 , 试 从 结构 畦 点 解释 膨胀 系数 小 的 原因 ? 
13. 太 石英 中 哪些 方位 有 二 次 办? 指出 其 体位 置 ? 其 压 电 性 能 为 什么 与 方向 有 闫 ? 

14. 什么 是 晶体 场 理 论 ? 什么 博 癌 下 村 用 此 理论 ? | 


15. AERA RSKR ES? 
16, НАЖАВ? НОЕ? НОЖ 
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第 二 章 MARK 


晶体 缺陷 是 结构 敏感 性 的 物理 根源 。 由 于 结构 完整 性 有 差异 造成 性 质 差异 的 现象 称 为 结 
. 构 敏 感 福 。 随 着 测量 技术 的 提高 ,所 有 性 能 在 不 同 程度 上 都 存在 着 结构 敏感 性 。 另 一 方面 , 品 
体 中 没有 缺陷 ,扩散 就 几乎 不 可 能 ,而 固体 疗 的 反应 ,和 绕 结 .扩散 相 变 等 都 涉及 到 原子 的 迁移 、 
扩散 ,没有 缺陷 ,上 述 过 程 就 无 法 进行 ,对 于 缺陷 的 研究 可 以 帮助 我 们 寻找 排除 缺陷 的 方法 ,从 
而 提高 材料 的 质量 和 性 能 的 稳定 性 ,可 以 帮助 我 们 理解 高 温 过 程 的 微观 机 制 ,也 可 以 帮助 我 们 
更 好 地 利用 缺陷 来 为 人 类 服务 。 

严格 地 说 ,造成 品 体 点 阵 结构 的 周期 势 场 畸 变 的 一 切 因素 ,都 可 称 为 是 最 体 不 完整 性 或 蝇 
体 氧 陷 。 一 般 按照 晶体 缺陷 在 空间 延伸 的 线 度 来 进行 分 类 : 

(1) 点 缺陷 :三 维 都 是 原子 尺度 ,包括 空位 , 填 辽 原子 .溶质 原子 . 色 心 等 。 

(2) 线 缺陷 ;位 错 。 

(3) 面 缺陷 :两 维 较 大 ,一 维 为 原子 尺度 。 包 括 平 称 界面 、 НИИ. 

(4) 体 缺陷 ,三 维 均 较 大 ,如 包裹 物 、 空 洞 .沉淀 相 、 裂 纹 等 。 


第 一 闻 ® bk RG 


一 ` 分 类 .记号 和 缺陷 反 点 式 

点 缺陷 可 分 为 本 征 缺 陷 和 非 本 征 出 陷 两 大 类 。 所 谓 本 征 缺 陷 就 是 温度 在 OK 以 上 ,一 个 纯 
净 的 和 严格 化 学 配 比 的 晶体 ,在 没有 其 它 任何 外 来 因素 (如 辐 照 .气氛 等 ) 的 作用 ,仍然 固有 大 . 
ЕА, ЗАА Оа рО ВО НЕЕ З Д, У КОН ВА. РЕ Е ВАК Б, 
在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,由 于 热力 学 平衡 条 件 的 要 求 ОА ТЯНЕТ. ЕТ 
纯净 积 不 严格 化 学 配 比 的 晶体 中 仍然 存在 着 本 征 缺 陷 , 只 是 除 此 外 还 有 许多 非 本 征 缺 网, 所 谓 
非 本 征 缺 陷 , 就 是 并 非 晶体 所 固有 的 ,而 是 由 各 种 外 来 因素 造成 ,其 缺陷 浓度 并 非 温度 的 函数 ， 
而 是 取决 于 晶体 本 身 的 性 质 和 形成 缺陷 时 的 工艺 条 件 ( 如 辐射 剂量 .气氛 .杂质 种 类 及 量 )。 

置 体 材 料 中 可 能 局 时 存在 各 种 点 缺陷 ,为 了 便于 研究 ,就 需要 有 一 套 适 当 的 记号 系统 来 表 
示 这 些 点 缺陷 (包括 本 征 和 非 本 征 的 )。 应 用 最 广泛 的 是 Kroger-Vik 记号 ,这 套 记 号 和 的 好 处 是 在 
使 用 时 可 以 避免 涉及 键 型 , 当 我 们 在 晶体 中 增加 或 减少 元 素 时 ,采用 增加 或 碱 少 电 中 性 原子 的 
作法 。 下 面 以 二 元 化 合 物 MX 为 例 介 绍 各 种 符号 。 

《空位 : 当 出 现 空位 时 ,对 于 M 和 区 位 置 分 别 用 Vu 和 Ух 记号 表示 。 下 标 M т Т 
个 M 原子 ,而 对 于 像 气 化 钢 那 样 的 离子 晶体 中 ,这 个 记号 的 意思 是 缺 了 一 个 Na 离子 以 及 一 
个 电子 , 留 下 的 是 一 个 Na 原子 空位 /同样 va 表示 缺 了 一 个 Cl- 离子 ;同时 增加 一 个 电子 , 贸 下 
的 是 一 个 Cl 原子 空位 。 | 

(DERAT: SEF M pk НИНЫ M. Я X, в. 

(3) 错 位 原子 : 当 M 原子 被 错 放 到 XX 位 置 时 用 Mx 表示 。 下 标 总 是 指 晶 格 中 某 个 特定 的 原 
FHE, 

СА) АД ы 和 Sx ARARAT L E M И РЯЗЕХ ИЕ LERA L 是 在 
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НЕЕ Е. 

(5) 自由 电子 和 电子 空 究 ， 基 些 电子 可 能 不 位 于 特定 位 置 上 ,可 用 ， e 表示 。 不 肩 限于 特定 
位 置 的 电子 空 穴 用 k' 表示 。 这 在 举 导 体 中 常见 。 

(6) 缮 合 中 心 :一 种 或 多 种 咒 格 缺 隐 可 能 互相 缔 合 。 这 类 缺陷 用 对 缔 合 组 分 加 括 敢 的 办 法 
来 表示 ,例如 在 AgBr 晶体 中 可 以 出 现 银 离 子 的 空位 和 银 的 填 耻 离子 , 若 这 两 种 缺陷 暗合 就 形 
RAR Ум). 

C7) 带电 缺陷 ,在 离子 晶体 如 NaCl 中 , 当 从 正常 烙 位 上 物 去 一 个 带 正 电 的 Na+ 离 子 , 那 么 
ИРИ РЕВА ТАНИТ, ИЕ e ,如 果 这 个 过 莘 电 子 局 限于 
空位 ,就 记 作 Vw, МВ, ЗЕ А в C 离子 ,实际 就 是 移 去 一 个 气 原 子 和 一 个 电子 ， 
镜 下 的 空位 必 伴 随 荐 一 个 正 的 电子 空 穴 , 记 为 h' 。 如 果 这 个 过 剩 的 正 电 苛 局 限于 空位 ,就 记 为 
Vás I 

КЕ НЕ Vy Vx M Mx ‚ (VyVx)-— tB, B| Bb Tr +I HXT АЕ a АУ 6 8 
т. Я 2 就 表示 一 个 Zntt RFE- ЕЖ ЕВ C ЖЕ ИННИ |. 
ХО T rh Ca 一 离子 替代 在 钠 位 置 上 的 一 个 Nat ВН, НЫ РМТ АТЛАНТЕ 
荷 , 可 表示 为 Caw。 这 里 应 该 注意 的 是 上 标 “ 十 ”和 "一 "是 用 来 表示 实际 的 带电 离子 ,而 上 标 
“ + ”和 ”  " 剧 表 示 根 对 于 基质 唱 格 位 置 上 的 有 效 的 正 . 负 电荷 。 

为 了 能 把 缺陷 的 形成 原因 ,形成 缺陷 的 类 地 用 简便 的 方法 明确 地 表达 出 来 ,可 采用 缺陷 反 
垃 方 程式 。 在 写 扇 陷 上 反应 方程 式 时 ,应 满足 以 下 三 个 规则 ， 

《位置 关 系 :在 化 合 物 Mexs 中 M 位 置 数 和 XX 的 位 置 数 总 是 保持 a зв. ФИ ТО, 中 人 Ti 的 
НХ ЕВЕ 1 2。 但 这 并 不 影响 т, 可 以 成 为 非 化 学 计量 化 合 物 ,因为 位 
置 的 比例 并 不 一 定 要 和 化 学 物质 之 间 的 比例 一 致 。 

(2) 质 量 平 衡 :缺陷 方程 的 二 边 必 须 保持 质量 平衡 ， 

(3) 虹 中 性 : 蝇 体 即使 出 现 了 各 种 缺 聊 也 应 保持 电 中 性 。 这 要 求 缺陷 反 冬 两 边 具有 相同 数 
自 的 有 效 电荷 。 

以 ZrO: ВА Y,O, 形成 缺陷 为 全 进一步 说 明 ， 

220%) — > 271; 十 300 + О; | 
此 式 说 明 Ze+ 置 换 了 war ,Zr 占据 了 Y 的 位 置 ,由 于 价 数 不 同 产生 了 1 ЕН, 有 一 
部 分 on ETARE EET 2 个 抽 的 有 效 电荷 ,正常 盟 格 的 位 置 保持 2. 3* 括 量 蚌 平衡 的 ， 
在 等 式 二 边 都 是 2 个 Zr0: ,等 式 二 边 有 效 电荷 相等 ， 说 明 此 缺陷 反应 方程 式 符合 上 述 三 项 条 
件 。 实 际 是 否 能 按 此 方程 进行 ,还 需 进一步 实验 验证 。 

二 .本 征 缺 陷 

《bb 热平衡 态 干 单 原 子 晶体 中 的 点 缺陷 浓度 | 

任何 高 于 OK 的 晶体 中 的 原子 总 是 在 其 平衡 位 置 上 一 刻 不 停 地 作 微 小 的 振动 。 由 于 每 一 
ЛАТА ЕВЕ ГЕ Е КРТ НАЖ ДАИ ВВЕ Е ОТВЕЛ ВЕЖ 
i a УВ РЗС НО ТАЈВАН k А НЕН АО ВАЕ „ЖЕШКЕН ШО Е, У 
{& ЧЕКЕ НЕН, 9) — НЕЕ FE ПИЕ КИЧНЕ И. НН НЕА Р 
-TS 可以 小 出 ,点 缺陷 的 出 现 为 晶体 自由 能 达到 最 小 是 有 贡献 的 .在 某 一 确定 温度 和 压力 下 ， 
使 晶体 自 直 能 达到 最 小 伟 平 衡 态 时 并 不 是 一 块 理想 晶体 ,而 是 具有 一 定 浓 诬 点 缺 聊 的 实际 晶 


Ж. 下面 以 空位 为 例 讨论 热平衡 态 下 点 缺 陷 浓度 ， 
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HAE- B| T sa k. АННЕ, EEA STETA: Efe AMA N +a ТЕ 
ЖЕ ra BL, E IR ИЕ РА P ВЕНГЕ А. | 
F = F + JU — TAS | (2-2-1) 
式 中 太一 为 理想 最 体 自由 能 ， 
4 一 一 为 * 个 空位 引入 后 鼎 体 内 能 变化 ; 
45—— 4 я “аА. 
车 每 一 个 空位 形成 能 是 U СИП ЖЕНЕ ЕИ УА САГ КЕЖЕ ЕТ ОЕ А0 
ВЕЕ] Ла, СЕ ЕЕ ЛИ, ЗОН ГЕ. ИН ЕЕ ВЕЕ A 
ЕНУ RS. H аЙ ЖЕТИЛЕ ИН I-l) F i r Ж oF Ж u ЖЕЙ sh С ЭАК Ж 
Fa ERAK. P 5, s|) ТЕННИСЕ, РН 
45 有 二 RSy。 构 型 精 , 在 慷 的 统计 意义 中 已 讨论 过 ,可 表示 为 ， 
(N + n)! 
Ўта n] 


只 为 个 空位 在 LN АЗЕ {ЧИ ГОРИ kaa ИНАЯ. 


_ «+ aln Үү T үчү? (2-2-3) 


ASy = п == kin (2-2-2) 


二 一 中 人 my 


于 是 (2-2-1) 式 可 写成 ; 


F = Ро + n (Uí 一 TS + ТСМ < -+ aln 一 一 一 一 一 一 一 j (2-2-4) 


УЕ 
显然 ,在 确定 的 压力 和 温度 下 自由 能 是 空位 数 。 的 函数 . одие 
Ш.Р ЖЕНЕ РАНЕ FARRE, Вр, 

n 5, 


е? „eB =d- .  (2-2-5) 


Cy = Уа 


НЯ, ЕЕ В ВЕР {Ж IK tE 38 h A E fit, H ШК МПА BE BR FPS TR ВСЯ 
加 。 在 不 少 晶体 中 4 约 为 1 的 数量 级 ,故常 常 在 计算 时 设 加 考虑 。 

《2) 复 合 点 缺陷 及 平 街 浓 度 计 算 

前 面 的 计算 只 考 虚 了 单 原 子 蝇 体 中 , 仅 有 一 类 点 缺陷 的 情况 ， 实际 上 往往 存在 几 种 点 缺 
陷 , 如 形成 空位 时 , 当 离 开 正 常 属 位 的 凉子 没有 运动 到 咏 体 表面 ,那么 就 阅 时 有 一 个 填 阶 原子 
出 现 。 若 晶体 中 点 缺陷 密度 较 高 时 ,同类 点 缺陷 也 可 以 组 成 稳定 的 复合 点 缺陷 。 РРР 
来 讲 情况 要 更 复杂 ,因为 形成 的 空位 和 填 居 离子 都 带电 ,相互 作用 更 明显 ,复合 点 缺陷 就 更 普 
遍 。 下 面 着 重 讨论 离子 晶体 中 的 情况 

在 离子 晶体 中 如 果 引 入 点 缺 梧 , 造 成 过 量 的 某 种 电荷 , 则 热力 学 上 不 利 而 不 能 达到 平衡， 
必须 同时 引入 包含 等 量 而 反 号 电荷 的 点 缺陷 ,使 之 得 到 完全 的 电荷 补偿 ,保持 晶体 的 电 中 性 才 
能 达到 平衡 . 另 一 方面 ,在 形 戒 缺陷 的 开始 阶段 ,形成 能 最 低 的 点 缺陷 将 优先 产生 ,但 同时 也 将 
在 晶体 中 建立 起 一 个 阻止 其 继续 产生 的 库 仓 场 ,而 这 库仑 场 却 有 利于 带 蜡 号 电荷 点 缺陷 的 产 
生 , 当 击 体 最 终 达 到 平衡 时 ,晶体 仍然 保持 电 中 性 。 例 如 , 当 首 先 出 现 负 离子 空位 时 ,这 个 空位 
具有 正 的 有 效 电荷 , 它 所 建立 的 库仑 场 要 吸引 周围 负离子 ,也 就 是 说 但 止 周 围 继续 产生 负离子 
宅 位 ,但 却 有 利于 正 离 子 空位 的 产生 .两 种 空位 带 有 相反 的 有 效 电荷 ,即使 不 在 一 起 ,总 冤 少 有 
些 束缚 作用 。 所 以 在 达到 平衡 时 的 离子 晶体 中 ,总 是 包含 两 种 数量 相等 .具有 相反 有 效 电荷 的 
点 缺陷 ,这 些 点 缺陷 之 向 往往 形成 相 百 分 开 又 处 于 松散 的 东 绑 状态 下 的 点 缺陷 对 .研究 得 最 多 
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КАР А ЖЕ Н ЗЕ БРОНЕ AK KRE. H 1 个 正 离子 空位 和 1 个 负离子 空位 构成 的 点 
缺 移 对 称 作为 肯特 基 缺 陷 : 由 工 个 离子 空位 积 1 个 同类 填 除 离子 构成 的 点 缺 聊 对 称 作 弗 林 克 
尔 缺 陷 , 见 图 2-2-1, 这 丙种 缺陷 对 是 在 离子 晶体 中 最 基本 的 复合 状态 ,还 可 以 有 其 它 各 种 复合 
状态 。 如 在 碱 金属 卤化 物 Ax PHRA 2 价 金属 Mz+ 时 ,为 了 补偿 МИДИ ,将 在 正 离子 
亚 点 阵 中 产生 上 个 正高 子 空位 Ул. 在 较 低 温度 下 MM V, 往往 形成 最 近邻 组 态 ,在 较 高 温度 


下 形成 次 近 令 组 态 , 直 至 完全 分 开 。 这 就 
是 所 谓 歼 质 一 一 空位 对 。 

ТН НН 
克 尔 缺陷 的 形成 条 件 及 其 浓度 计算 ， 
”当下 负离子 半径 相差 不 大 时 (此 时 正 
Е РЕИЖ М), нн ЖН И РЕЖ. 
缺陷 是 主要 的 ,如 МаСі, МБО 等 。 当 两 种 
离子 半径 相 人 营 怀 殊 时 (此 时 正 离子 极 化 率 
一 般 较 高 ), 晶 体 中 弗 林 克 尔 缺陷 是 主要 
的 ,如 AgBr, CaF: 等 。 在 形成 肖 特 基 缺 陷 
时 需要 有 一 个 鼎 格 扰动 这 如 唱 界 .位 错 或 .~ | 
自由 表面 ,这 样 形成 一 对 空位 后 ,多 出 的 图 2-2-1 B 3535806 40 ЖИЛЕ 
HATERA sk N BIS. XI Ë $E 
基 人 缺陷 以 MgO 为 例 可 表示 为 : | 

Мрм 十 Qo == Ум + Vo + Мвая + Onm 
ЗЕЛЕНИ AgBr 为 例 可 表示 为 : 
| Е Адл == АШ 十 Ум 

tE dh kali k Н FERRA Е, ИРИ ИСЗ ПЕЛЕ РУШ Ж ЗЕ ША k SIN DU EN TS rh] 
сити T. пжл Eñ) da F b FIARE- hik N SRB. вт 
хе, do ITB PI В ОЕТ РНЕ X ЗАЛ, НН, ix Hh 
们 进一步 研究 材料 产生 物理 效应 的 机 制 。 | 

ЗУ 6 Wi ЦА ЖЕП ИА E hikin ЕЗИ ОПЕ AE EA H 
AARDT (w НВ В ВЕ С-В, | 


一 ЗЕ? (2-2-6) 
Н, М НЫ, ТИ РЕМ a= =a. = 
对 于 类 似 Мас 型 结构 的 离子 晶体 , 肖 特 基 峡 了 哨 的 浓度 可 用 


E, , 
_ тя (2-2-7) 


Н.С. — МЕРНО В.Е. НЕДРАХ. 
= ЕЖЕ | 
ЕЕ УЕ В ЛЕО ЕЕ ЕВ ВОН НИИ 

Са ЕО ИЯ Е B К ЕЕЕ ЖШ А 

缺陷 ,通过 辐 照 形成 点 缺陷 ;在 金属 材料 中 冷加工 时 , 强 追 范 挂 形变 过 程 中 有 大 量 位 错 运动 产 

生 点 缺陷 + 利用 淳 火 形成 过 饱 称 点 缺陷 等 。 这 里 主要 讨论 前 三 种 情况 。 


С, == exp 
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《1 杂质 的 引 人 

外 来 组 分 (离子 .原子 或 分 子 ) 分 布 在 基质 晶体 蝇 格 内 , 它 的 含量 多 少 可 以 改变 ,类 似 溶质 
溶解 在 溶剂 中 一 样 , 昌 然 唱 履 要 产生 畸变 或 出 现 其 它 点 缺陷 ,但 仍旧 保持 一 个 晶 相 , 称 轩 溶 体 。 
由 于 基质 晶体 的 性 质 是 各 种 各 样 , 摊 入 物 的 性 质 也 不 尽 相同 ,因此 虽然 都 形成 固溶体 ,但 有 多 
种 类 型 ,在 讨论 相 图 时 常常 按 杂 质 原 子 在 晶体 中 的 溶解 度 来 分 类 。 妈 分 为 无 限 固溶体 和 有 限 国 
溶 体 二 个 类 型 。 无 限 加 深 体 是 指 溶 地 和 溶剂 二 种 晶体 可 以 按 任 意 比 例 无 限制 地 相互 溶解 。 这 
种 捕 况 下 形成 的 固溶体 称 为 无 限 固溶体 又 称 为 连续 固溶体 或 完全 互 溶 辕 咨 体 ， WERT 
在 面 溶 体 中 的 溶解 度 是 有 限 的 ,存在 一 个 溶解 度 极限 ,这 种 情况 下 形成 的 固溶体 称 为 有 限 固 深 
体 , 也 可 称 为 不 连续 辕 溶 体 或 部 分 互 溶 辕 溶 体 ,形成 无 限 国 证 体 还 是 有 限 固溶体 取决 于 溶质 和 
溶剂 两 种 晶体 中 的 离子 (或 原子 ) 半 径 的 大 小 ,晶体 结构 的 型 式 、 键 的 人 性质 以 及 电价 的 大 小 。 柄 
如 MgO 和 CoO 都 属 Мас! 型 结构 ,Mg*+ 和 Co+ 价 数 相隔 ,离子 半径 相差 不 大 ,它们 就 是 可 以 形 
RERA К, Mgo 和 Cao, 虽 然 结构 类 型 和 电价 相同 ,但 离子 半径 相差 较 太 已 达 2%~ 
10, ТВЕН АЕ ЕЯ ВЕН НАНА ЯН НА ВАНИЕ. л 
很 容易 区 分 的 。 

在 讨论 点 缺陷 时 ， 就 有 必要 把 杂质 过 入 基质 品格 后 的 一 些 细节 搞 清 楚 ,一般 有 以 下 几 种 情 
5: 

ФЕИ MEHEKA TAE D. 

SrTiO, ен, Sie + Ti + 30 

Нг] РЕ ОЕ ar {ЖОЕ ИВ Y ВЕ ГЕЛЕ ЙЛ А В. 

例 电 区 补偿 置换 ,例如 ， 

2PbCco s Wa sO; aro 2Pbx + Cor + Ма + 600 

式 中 Со? HE Tit K М ТЕТ, 3 JH co 和 WT Ю&241-т# 2 д, ВИ 
THH НЬ T Pri Aiti 5 Е, РЕВЕРС 
限 要 比 单独 用 Co 或 "ЖЕ MERRE HERNIE ЕВ 点 缺陷 是 一 —# 
НТ. 

二 形成 正 离子 空位 的 置换 ,例如 ， 

| А.О, — 2Авщ + Уш + 300 

ДЕМ ОН Ш ALO РЕК а Wap И AS Ts (u. 

二 形成 负离子 空位 的 是 所 ,例如 在 1600 Ch 

cao 2, Са + Oo + Vš 

ТЕЛ ЁЗ Bls ik Pe Е ДЕ а ЖОНИ iY, 

OHN EATARRA О, ВТЕ 1800Crao<105% 的 条 件 下 有 : 

асъо ——®Са + 20, + Cak, 

产生 的 点 缺陷 基带 电 溶 质 和 填 阶 正 离子 ， 

Фе ЖД А АОИ, 

YF, == 2р, Е + Ya 
将 ҮЕ; 加 入 到 Сар, Н.Я ЕЕН S Sh S Ef НН RAYS PA T. ЮЕШ 
写成 如 下 形式 ， i | | 
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DYE, — зүр + Vh + бЕ; 
此 式 完全 符合 电荷 平衡 .质量 平 衔 和 位 置 关系 。 究 竟 娜 个 符合 实际 情况 要 根据 实验 确 足 ,方法 
ГЕ, 
GYRI X ЛЯ ми. ПГ. 
ORURE ат ORE RIBER w е, 
式 中 表示 器 胞 中 共有 # РГ. IERT TE aë Bi tH pr Н.Н 的 质量 是 ， 
W 二 《各 胸中 原子 的 位 置 数 ) 外 原子 实际 占据 分 数 ) (i wal F B) 
РАЕН 
АЕ 
(УЖ АН У НЕЙ BB TE Я BE АСИ Но SE BE k PE Т Е RA HE СЗ Ва SJ ЛЕТ ВУ, 
YF, 加 到 Сағ, JE АИИ В l 26 tit LAI ПЕН E SE НН УНР К? 
MATHI. НИЯ 2-2-2 所 示 ， 


С) ГАН ЭА: 
ДАЕ ТЕЛУ) CHARR їй. НА А Р. МЫ 
К. Š 
Ерде. m 
ж 
w 


EE mE A EtA БЕ AE EE a Aak р РЕЖ, ДАА Б 
У РЕ К: 


空位 异型 


Si 
Р —— Pš, + е 


D >. Ны 二 | CaF, Typy "h = 
2 = А, л, , A 
C2) 非 化 学 计量 化 合 物 图 2-2-2 Сағ, 中 添加 YF, 


山 基 本 概念 

在 普通 化 学 中 所 介绍 的 化 合 物 共 化 学 式 或 分 子 式 符 合 倍 比 定律 和 定 比 定律 ,也 就 是 说 , 构 
成 化 合 物 的 各 个 组 成 ,其 含 喇 相 互 问 是 成 比例 的 ,而且 是 固定 的 。 IB FeO, TiO ЗЕЙ 
不 符合 上 述 定律 ,这 类 偏离 化 学 式 的 化 合 物 称 为 非 化 学 计量 化 人 台 物 。 

严格 地 说 ,所 有 邮 体 都 或 多 或 少 偏离 理念 的 化 学 计 基 ,但 有 和 较 大 偏差 的 非 化 学 计量 化 合 物 
却 并 不 是 很 多 ,例如 具有 稳定 价 态 的 阳离子 形成 的 化 合 物 中 要 产生 胃 显 的 非 化 学 计量 是 困难 
的 。 在 具有 比较 容易 变价 的 朋 敲 子 形成 的 化合 物 中 则 比较 容易 出 现 骨 显 的 非 化 学 计量 ,比如 合 
{ШЇ НИ Е ВО, 


мг оз ман! 
Ü ША П -Mit H- h 
> . 六 т 2- ' 
wa wa ‚М гог мг Oz : Da Jo : 
(Мм OF M2 (OE | | | ; 02: M O2- M: | 
. э, бот „м O2- Ma+ 1 | 
бом О” M ‚| , ` (ме Or- M3+ О, 
| ' н м? О MU: (O° 1 w 

‚А? BE MEET o°" t -= 

анны | 
м) с) їс) 
Fd 9-9-3 


КАЕТ ЕЛИ BR АЎ aR iW aa ИД АР ЕЕ НВ, Wl 2-2-3 pik 


示 了 了 非 化 学 计量 化 合 物 形成 时 衬 位 产生 的 过 程 。 
料 一 个 具有 离子 结构 的 金属 氢化 物品 体 放 在 具有 较 高 氧 分 压 的 气氛 中 ,首先 氧 分 子 被 吸 
OB И 
2 ЗЕЕ ЗОР И, ЕР а НИЕ 2-2- 36) АТКАЧ D |, PB {Е ин Sa Pq Hi 
Ше ЖИ ЗН. W ИДЕН АЭ Ra Ff a НЕН T ЯН 
ОН нн ЖК ЕН ЙТ ЯЕ ПИЧ КЕ, 

АЕ {КЕТЕ У АЈА НИ АЕ -— Н {Н {Г 25 AAB] BJ ОНИ ИРЕТ К) Н НЕГЕ ТЕ , ИП 
ге... O 订 以 看 成 是 FeO-Fe;O; ПЕНЕЙ, 15 Ж M Y УЗА РЕНАТ EREA Ж 
列 独特 的 地 方 , 诸 如 ,对 热处理 时 的 气氛 尤为 敏感 。 开 成 的 点 缺 聊 往往 是 空位 , 填 隐 高 子 和 中 
ме, БИН НЕ , 容 盟 激发 ,因此 往往 并 不 局 域 在 某 一 原子 附近 
这 就 使 烤 料 产生 了 半 导 生 的 性 质 .或 使 材料 出 更 一 系列 色 心 ,因此 发 展 成 独立 的 一 类 。 

非 化 学 计量 化 合 物 的 和 研究 对 激光 材料 和 半导体 材料 的 发 展 都 起 到 了 推动 作用 。 

gD pg Вр 0 

DPR T A A a še H A T В R AA na 2-2-1 AR. ZL ECTO) 在 
还 原 气 氛 中 烧 成 时 经 常 出 现 此 种 情况 。 这 可 以 成 为 # 型 半导体 ， 

(ii 由 阳离子 进入 填 孙 位置 而 出 刺 了 也 离子 过 剩 的 结构 如 图 2-2-5 所 示 。 例 如 ZnO #l 
СЧ: O РХ М, ЕП АРЕН, 

(ПОНРА F А ТАВ ЕЕ, НРА 2-2-6 д. UO. Е T 
种 类 型 。 这 种 化 合 物 属于 p WE HEGO) 

civ) 册 于 阳离子 子 空位 而 引起 负 离 于 过 和 璋 的 结构 如 图 2-2-7? тл. ВВГ АЎ А р 型 半导体 
的 化 合 物 Fe -oO 就 届 于 此 类 型 。 


м» хм X 2 МЕХ? Mi ҳ мех М:-Х?- M% X 2- м2 X 2- 
мг: 
хе M: Xt мн KI МХ: ME: х МХ: м2 х? [xs Mit 
. 2. 
maf | M" X М? X 2- м? X š M2- X 2 M+ X 2- М хм X 2 ` 
Х2-М XY М” X2 MIK? ме X: Mx? M` X: мех? M: 
图 2-2-4. 2-2-5 图 2-2-6 图 2-2-7 
Gn m, D 


色 心 是 一 类 重 要 的 点 缺陷 ,对 它 的 研究 已 进行 了 灶 个 世纪 ,目前 仍 方 兴 未 您 。 其 绝 丰 部分 
НС БЕРЕТ ЛР, 


РА 


Ру ОСМ (Ра D (OM Ü) 


`x ` Fai I ) Ta 
交心 Fa ^^ ` . 
К FAO Í ) Ф 
fF В Ну РС 
|, | K (1) 4» 
yL 
СЕ 


198 


(缺陷 与 能 带 及 色 心 的 概念 

MERC ,一 个 理想 完整 的 离子 晶体 ,在 温度 为 0K 时 可 以 用 一 系列 完全 填 满 了 的 能 带 
即 满 带 和 完全 空 着 的 能 带 即 导 带 来 描述 它们 的 电子 能 量 分 布 .在 最 高 的 满 带 , 即 价 带 与 导 带 之 
癌 存 在 着 一 个 较 宽 的 桂 带 (例如 Мас 的 然 带宽 次 为 7ev)。 归 借助 于 外 界 很 大 的 能 量 才 会 闪电 
子 从 价 带 激发 到 导 带 中 去 ,从 而 引起 电 寺 电导 。 当 矶 体 处 于 一 定 温度 下 , 价 带 中 的 电子 可 由 热 
激发 而 获得 能 量 , 得 由 于 热 运 动 的 平均 能 盘 只 是 9. lev 的 数量 级 ,所 以 单纯 的 热 激 发 内 能 造成 
极 少 量 的 自由 电子 。 在 光照 的 条 件 下 一 般 只 站 用 紫外 波段 的 光照 后 才能 共有 是 够 的 能 量 油 发 
到 导 带 中 去 ,这 种 电子 的 默 迁 引 起 癌 体 在 紫外 区 的 本 征 吸 收 ,但 在 整个 可 见 光 范 围 内 是 无 吸收 
的 ,所 以 纯 的 离子 晶体 通常 是 无 人 色 透 明 的 。 

在 实际 品 体 中 ,由 于 各 种 点 缺 辽 的 存在 ,它们 附近 的 电子 能 级 将 人 金 改 变 , 存 林带 中 出 现 特 
征 的 续 陷 能 级 。 以 маст 晶体 为 例 , 若 在 上 由 体 中 出 现 了 一 个 下 离子 空位 , 它 具有 一 个 负 的 有 效 电 
ш. НИНОЙ CI- 离子 外 层 电 子 的 束缚 将 比 正 常 CI 离子 的 要 弱 , 变 得 易于 激发 , 届 就 是 说 ,这 
此 C1 离子 的 外 层 由 于 并 不 处 于 正常 的 价 带 之 中 , 面 荐 处 于 价 带 以 上 , 禁 带 以 内 的 一 个 能 级 上 
(ЖЩ 2-2-84)。 这 就 是 与 正 离 子 相关 并 局 痕 于 其 附近 的 缺陷 能 级 。 显 然 它 是 一 个 被 占据 了 的 
电子 能 级 ,在 图 2-2-8 中 以 实心 图 表示 它 叫 为 电子 所 占有 。 车 在 馈 体 中 出 现 共 有 正 有 效 电 荷 的 
б {и ИНЕ ЕРЫК Я Же О. | 
图 2-2-ВВ),3 ЫЕ рее ИГ ии 
(ЖИН Е, АО KO © Og 
{из FERGER В Е E ЕЕ H Mh Р Ж 
RCE Е — БН 
响 紫 并 区 的 本 征 吸 收 ,并 不 能 使 晶体 产生 颜色 ， | 

IE £ ЕТ ВА НА Z 7 了 FF 
ИН ЕН К ОН БЕЙ ЕТЕ ДЕ. КЕЛ] ЖЖ 图 2-7-8 WARR 
Ена р Со ОН, Ш 2.2-8 B DIB 
是 空 着 的 电子 能 级 3513 T Н, ТЮРИН 
小 得 多 HI на ЕЧ ЖИГ ЗЕ КАЧ АНЕ ЛЕН И ЖОЕ Н m T НИ rik НЕ 193 
中 心 的 吸收 带 位 于 可 见 光 范围 内 ,使 品 体 时 现 不 同 的 颜色 , 称 之 为 印 心 。 部 分 中 心 的 吸收 带 仍 
位 于 可 见 光 范围 之 外 ,最 然 并 不 能 后 
品 体 显 色 ,但 都 是 吸收 光 的 基因 ,由 
统称 为 色 心 。 

(ПУР. 

Е Нине ERS 
属 卤 化 物品 体 中 ,由 一 个 孤立 的 负 离 
И ЛЕТА 
ря F t. 0035 КС 晶体 放 在 
е е Уай 229 к 
占据 正常 格 位 ,同时 产生 等 量 的 负 离 
тацу КС 已 偏离 了 正常 的 化 学 计量 。 奔 多 属 原子 高 化 所 产生 的 自由 由 学 通过 导 带 能 级 
而 被 负离子 空位 择 慕 形成 严 心 。 

ФЕ F V 
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к! U ЕЕ НАЯ kinh khi. ARTE {ДЕРЕ НИИ Р rH t PR F U 
“注意 在 氧化 物品 体 中 如 Mg + ТО, ИНЕТЕ И Р D), 

下 心 ; 和 在 碱 金属 向 化 物品 体 中 就 是 -个 证 立 的 负离子 。 

Fx Х.Р ое АТИ СЕР ЕТЕН ЕЧ, КОВ И.А C SE, 
я. 2-2-9, 

《Yi) 有 杂质 参与 的 电子 中 心 

当下 心 近邻 的 六 个 竹 金 属 离子 中 的 一 个 波 一 碱 锌 镶 杂 质 病 子 所 取代 时 ,就 形成 一 个 F. 
心 , 车 有 二 个 被 碱 金属 杂质 离子 所 取代 时 球形 成 一 个 Ек 心 。 

F, D M НЕ F.C I GFA КАС 1 ДУРУ РИЦ ЖЕЙ ТЕ. 二 者 在 织 态 上 的 差别 如 图 2-2-10 上 部 
ВЕ. РСП Е СИ, 所 人 1) 心 处 于 激发 态 后 进行 无 辐射 品格 弛 耶 ,到 空 
位 近邻 的 一 个 商 索 离子 占据 空位 与 巷 质 高 子 近 邻 的 间 篆 位 置 ,空位 一 分 为 二 呈 唾 铃 状 , 电 子 也 
ПИ] БЕЛИ ШЕ ГР ЗЕ НУВ, 

(МОЕ 

色 心 激光 器 的 原理 是 在 1975 年 由 Mollonauer З ЛИ, ТИНА, С 
必须 在 发 射 能 级 问 获 得 粒子 数 反 转 才能 实现 。 从 图 2-2-10 APEH F ben 电子 能 级 Dsp. 
p. 是 简 并 的 , 当 Li+ 出 现在 下 心 的 z 轴 方 同 .导致 挛 .py 和 关上 共有 不 同 能 级 ,这 使 光 咀 收 可 在 较 
宽 的 频带 中 实现 。 激发 后 ,经 过 一 定 的 珊 酚 弛 泛 变 成 较 稳 定 的 FCI ) 激 发 态 ; 由 于 袍 稳定 在 44; 
能 级 可 以 获得 足够 的 粒子 皮 转 ,因而 实现 A, А, ARRAT. ВЛ АДЕН 
到 F.C TI) 的 基态 。 这 样 的 就 实现 了 发 射 激光 的 光 未 浦 氮 环 。 古 心中 也 有 类似 情形 ,不 再 重复 。 

С 

1 ie I 2 [ДУ ЖЕЕ ВО dr АЕ Е В ВЕ ЛУ ЗЕ ЛЕНЕ ЗАЧЕТЕ 
{б ЖЕКЕ Ж ЖЕДЕ, ЧЕ U u B M НЕ $ J Е АЫ БН РЕ ЛЕ BH ЕЁ ЛЕ] ,在 金 
maiki, HT EI НЕ Е ИЖ На, НЕА 
能 产生 点 缺陷 。 而 在 非 金 属 晶体 中 ,和牛 于 世子 激发 态 可 以 局 城 化 旦 能 保持 相当 长 的 时 间 , 因 前 
电离 辐 照 就 能 使 晶体 严重 损伤 ,产生 大 量 点 缺 随 ,例如 ,在 X ТЕАИ НЕ ИУ Nacl р. CU S T 
可 以 多 次 电离 .损失 两 个 电子 , 变 为 一 个 正 电 荷 的 反常 离 子 C ,而 这 种 反常 离子 在 其 近邻 次 
子 的 静电 排斥 作用 下 邑 离 天 占 格 点 ,形成 一 个 空位 和 一 个 填 辽 离子 。 这 就 是 离 位 辐 照 的 一 种 ， 
离 位 辑 照 的 基本 效应 是 使 晶 肉 原子 脱离 原 占 格 点 跑 到 阿 陈 位 置 上 ,形成 弗 林 克 尔 对 。 通 常 电工 
输 照 只 能 产生 一 对 弗 条 克 尔 缺陷 (图 2.2 Соз) ЕТЕУ ШОК ВЕР RIER 
TB 2-2-116007。 有 些 辐 照 粒 子 ( 如 “粒子 ) 的 能 量 在 产生 了 弗 林 克 尔 对 以 后 ,还 有 剩余 的 动 
能 ,这 能 景 不 是 以 继续 产生 点 缺陷 ,但 其 能 草 可 氛 分 配给 附近 的 一 群 原子 ,使 其 所 通过 的 路 径 
二 的 许多 原子 振动 能 营 获 得 醋 时 的 开 扣 ,温度 迅速 升 商 ,产生 一 个 局 部 热 扎 (由 图 221t1e) 财 
示 )。 | 
ЕЖУ Fo ВЕ DUY Fak i БЕ B R: ВЕК Жн ККЕ Е Ia F dB Tš B| ЕВ 
产生 离 位 原子 [ 即 次 生 离 位 等 子 》, 这 盖 过 程 称 作 串 级 过 程 。 一 个 各 能 粒子 辑 照 进入 试 样 后 ,由 
FREH ETI DEA EHIE E ,其 平地 上 由 程 也 逐渐 变 小 ,最 后 , 当 次 生 离 位 原子 的 疝 中 
达 殉 一 个 原子 问 虐 是 级 时 ,将 在 一 个 较 太 范 财 内 产生 一 大 群 无 序 状态 的 原子 ,这 辟 是 所 谓 离 位 
ВЕСИ, РЧ 2-2-116%))„ 这 种 无 序 区 在 加 照常 成 后 的 冷却 过 程 中 ,其 中 的 原子 完全 重新 排列 ,每 个 
РЫСЬ ЕЛИП] е ВЕП TE E МАРЕ НО RAR. r t PF, 
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Па 2-2-10 
KCI КЕЕ Fal Í FE: Рае I ы, {1б Ё Гү 
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| 143-29-11 | 
ЖРО Е НЕ ВТ у Н ЕЖЕ НЕ, ОНР, ЕИ 
Р ЯА ВЕРЕ СЗ АН ММО, ink fB ЙО Ре 2528 Fe ) ,使 中 心 点 缺陷 恋 ， 
НВА G ЕЕ МУ НИ ГР ВОН E Pr A pa Bi Н КАША WF S РНК Jë p= tE 
ЦНИИ. 


Фот 线 缺 陷 一 一 位 错 


位 到 柳 型 说 开 既 是 为 解释 材料 的 强度 性 先 面 提出 。 经 过 近 半 个 世纪 的 理论 研究 和 实验 
观察 ,人们 认 襄 到 存 错 存在 不 供 影 响 蝇 体 的 强度 性 古 , 而 且 对 启 体 生长 ,表面 吸附 、 众 化 ,扩散 、 
[КЇЛ Aate ИЛНЕ, ЖЕЕ ВЫ, 

20] 


— ИЕ ЕАН 
СКИЈЕ FE JE ЛЕ 
当 应 万 超过 弹性 限度 而 使 晶体 材料 发 生 范 性 形变 有 时 ,可 以 在 表面 上 观察 到 滑 移 带 的 条 级 
СЫ 2-2- 120%), 这些 请 移 带 的 出 现实 际 上 上 应 瞻 了 沿 一 定 的 卓 面 ,两 边 的 草 体 发 生 了 相对 * 消 
"С, 22-3120677。 泪 移 面 一 盘 是 蜗 密 庶 的 原子 面 :而 汪 移 方向 是 在 请 移 平 和 面 内 ,并 且 是 灌 
着 卡子 问 距 最 小 的 方向 。 所 以 在 六 方 紧密 堆积 的 晶体 中 , 滑 移 常常 发 生 在 C0001) 面 ,典型 的 河 
种 方向 是 (210)。 在 立方 面 心 金属 中 是 {111}) 平 而 为 消 称 面 ,(110) 方 向 是 滑 移 方向 。 
-个 滑 移 平 汪 各 在 这 个 平 曾 工 的 一 个 六 个 方向 组 成 六 一 个 滑 移 系统 。 显 然 消 移 系 统 多 的 
HETET ER ДК АА ЕАУ РЗ E A E A E A E ТРАВЕ ,金属 品 体 如 铀 8. ЕРЕЕН. 
RINER T АН EARI ME Бу R AA bA 12 个 请 移 系 统 有 关 ， 
ро ИКОНЕ EER Я ОТЕ ТРО ASA TAA a = ti K F ЛИШ 
Б Юж}. ER BNA AE НЕЕ ВУ RAE НАИ E R k n. 这 也 是 大 
ELAGE PEL 5 5 #Е YERE ДЕП a EFEM Е 2 —, 


ИЕЛЕР 
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pu 2.2-12 
ЯН] ЖЕН EERTE. AEN I E МЕ RRA E 
«И. Ра EP ATA ARREA rI RAA ЖК ВШ ЛЕ L ña АУЗ H ma Er E 
K 100 倍 到 1000 售 。 到 过 大 量 研 究 , 大 们 引证 到 请 移 过 程 并 非 是 原子 面 之 间 整 体 的 发 生 相 对 
证 稳 , 而 是 一 部 分 先 爱 生 位 移 , 然 后 挫 动 总 体 :8 易 一 部 分 背 移 , 人 循序 浙 进 ( 见 图 2-2-13) {УН 


ДЕ ХЕ И Ж ПРМ И бузоу 

ДИИР ЗЕМ. ХЕ Те Ср aj “ с Ki 

l ТЕ ДЕЯ 22 AR, 当 和 位 错 => | | 

J — ЕТЫ РАСИ ЖА үшүр 

EAT- AETR, У | | | 
4 oOo F 3 d4 


АЖЕН эни ЖК ЕЕ EHE F r | = 
Ж АЈЫ. ЧОТО ЯА СУК 图 22-13 Е ИНЕЛЕР, МСУ НЯ 


ЕНЕ ДЕ AE g ДеП] 158 Fe 
у Т ИНК eu i ya F КЕДЕ R РЕЛЕ РЯ S t Е а, it ДА 5), ВЯ 


ИГУ rH iss Ва НИ, DEL. KDP DUY H ЕИ ЕЕ ЗЕ {ЫН Ж. 
ОДЕН (u S ba А 


Бури. 2-2-14 P ABAF МӘР БЕШ ЛЕЕВ E BB, EFGH ТА ИУ АЙТ Е Г 
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һ 1 


个 原子 间距 ,而 它 的 右边 尚未 动 , 这 必然 造成 在 ЕРОН 处 多 挤 进 了 一 层 原子 。 从 图 中 最 前 面 一 
层 可 以 看 出 ,在 必 四 周 的 原子 基本 上 仍然 保持 了 此 格 排列 而 下 处 ,由 于 上 下 两 层 原子 数 林 
同 ,局 部 地 完全 丧失 了 唱 格 排列 。 从 整 块 唱 体 看 在 EF 的 最 邻近 都 存在 这 种 卓 格 缺陷 。 所 以 把 
在 滑 移 面 上 已 经 滑 移 及 尚未 滑 移 部 分 的 分 界线 ( 即 EF) 称 为 位 错 , 显 然 它 是 一 种 线 状 缺陷 。 从 
易 格 排列 情况 看 就 好 像 在 滑 移 面 上 部 插 进 了 一 片 原 子 , 位 错 的 位 置 正 好 是 播 入 的 一 片 原子 的 
刃 上 , 故 将 这 种 类 型 的 位 错 称 为 刃 型 位 错 。 半 原子 面 在 上 部 的 为 正 刃 位 错 , 用 符号 上 表示 , 半 原 
子 面 在 下 部 的 为 负 刃 位 错 用 了 表 寺 。 不 管 是 正 或 是 负 , 只 要 是 刃 位 错 必 有 位 错 方向 和 滑 移 方 
向 垂直 ,这 是 区 别 于 螺 位 钳 的 重要 标志 。 


Р 2-2-14 ЛУ 

ДЕ. ЕЛЕЕ НИЕ ABCD 切 
开 , 并 使 两 边 的 晶体 上 下 相对 滑 移 一 个 
原子 间距 ,然后 粘 台 起 来 就 得 到 如 图 
2-2-15 中 的 情况 。 可 以 看 到 请 移 区 边 
界 02( 即 野 位 错 ) 是 和 清 移 方向 平行 
的 ,这 就 是 嵌 位 错 的 特点 。 从 蝶 位 错 说 
原子 排列 图 ( 见 图 2-2-10, RH DE 
Вл А ЕАО Е БНН та: 
原子 是 没有 对 准 ,相互 脱节 的 ,在 这 个 
线 状 管道 区 域 原子 丧失 了 晶 巾 排列 ， 
如 果 在 垂直 位 错 线 的 钳子 平面 上 环绕 
螺 位 错 一 周 ,就 会 从 一 个 睛 面 转 到 下 - . 
个 晶 面 ,也 就 是 说 ,原子 是 形成 了 以 归 эч 
IB ЯН W AE E s We u 4503 ОЕА: saa 二 上 十 二 


e 
从 这 个 特征 而 来 Ë ssssssss=sGs 


АЗИИ ВНИИ Н ЕЙ ИНИН 
子 馆 捧 集中 在 位 错 线 附近 ,都 是 钱包 


陷 。 但 这 并 非 几 何 意义 上 的 线 , 严 衬 地  2-2-16 
说 是 行 一 定 宽度 的 管道 。 
二 , 柏 格 斯 矢 重 
相 格 斯 天 量 是 代表 位 错 最 基本 特性 的 物理 其 ,位 钳 特 征 的 这 一 最 重要 表征 是 由 柏 格 斯 于 


1939 年 提出 的 ， 
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MI E ЕЕН ЕЛЯ ВН yE ЕЕ Др EL ES 18196 РЕВ РЕ НН „НО Frank 惯例 
和 Burgers 惯例 。 为 了 能 使 所 求 得 的 柏 格 搞 矢 量 严 格 地 和 品格 周期 相等 , 通 笛 采用 Frank 惯例 ， 
АНЯ ,应 当 首先 在 实际 蝇 体 中 ,从 位 错 附 近 基 ~- 原子 时 出 发 ,以 一 个 实际 晶体 中 基本 平 
Ж a 为 一 步 围 绕 位 错 转 一 图 形成 一 个 二 合 回路 (这 就 是 相 格 斯 回路 ), 如 图 2-2-17 中 
MNOPQ, 由 于 站 和 8 正好 重合 ;所 以 有 之 14 二 0. НОЕ ДИК ЕВ М 
#1 Q WW RE er Bl 2-2-1700 РО R WW 的 矢量 一 - 即 自 回 路 终点 引 向 起 点 的 矢量 就 
MERRE Б, ARTERE 2а, 60, E 2-5-1 ТЕ ЕЕ S X E Bl J 
E. ШЁК.ЖИЕ ЖАШ ИЛКИ ЕЕ K ЕЕ, ER РР , АА Е X: Br B Jy Bl +H, 
А, (WAR SL ШЖ ЖЕ rizky h АСТР, ЕТЕН, Б] ШУН ЖИ{У A 
组 成 右手 螺旋 关系 。 | 


图 2-2-17 | 图 2-2-18 

从 上 讨论 可 以 看 出 ,一 个 刃 位 错 的 柏 开 矢量 是 垂直 j- O. 
位 错 线 , 一 个 螺 位 错 的 柏 氏 矢 章 是 平行 于 位 错 线 。 当 具有 [4+ 
混 台 型 位 错时 , 粕 氏 矢量 ?和 位 错 线 就 有 一 定 的 角 湛 ,但 仍 小 6 小 小 办 
柯 分 解 为 一 个 对 相位 错 线 和 一 个 平行 位 错 线 的 析 氏 矢量 ， š: о ч 
{1 ИНА 06, ВАНН ГАЖ 2- {үү 
2-19, | Pd 

对 于 一 个 位 错 , 沿 其 长 度 各 处 ,具有 相同 的 析 氏 矢量 ， °° 
与 位 错 所 在 位 置 无 关 。 是 不 是 混合 位 错 , 并 不 取决 二 位 错 Т 
线 的 形状 ,而 是 取决 于 位 错 线 和 柏 氏 矢量 的 和 角度。 例如 请 He 


移 位 错 环 和 楼 柱 位 错 环 都 是 环形 ,但 前 者 是 混合 位 错 而 后 
者 却 是 一 个 刃 型 位 错 。 滑 移 位 错 环 是 这 形 成 的 , 当 蝇 体 
袁 面 受 一 集中 应 力作 用 ,如 表面 所 准时 将 会 像 图 2-2-20 
< 及 示 在 渭 秘 面 内 通过 滑 移 形成 一 些 位 错 半 环 , 半 环 的 。 图 22-19 КАСНАТ 
机 端 点 出 圳 在 晶体 表面 。 车 类 似 的 集中 应 力 存 在 于 蝇 体 内 部 如 图 2-2-20(3) 所 示 , 在 清 移 面 内 
形成 一 闭合 的 位 错 环 , 这 一 类 位 错 环 舱 为 洪熙 位 错 环 。 在 这 种 位 错 环 上 ,WY 两 处 篇 纯 刃 型 位 
W.N NISSAN ЕЕ Kai iq W.N 丙 处 是 纯 媒 位 错 ,其 余部 分 是 混合 型 位 错 。 


е паки Г 
в р] 六 在 直面 


204 


Са) (h) 
[Я 2-2-20 
由 空位 盘 庆 塌 形 成 的 位 错 环 (如 图 22-21 ТЯ УНР ОЕ ОРА Е ЕЧ ЕЕ Е 
自 ; 所 以 是 一 个 困 型 位 错 环 ,尽管 这 两 种 环 性 质 有 区 别 , 但 在 同一 环 中 柏 氏 矢量 是 相同 的 。 


мобооооооаооо особо восоеСс 
99000 20095 ооооооо0 
осоооочооџроосо Poooopb бат 
o oor ооо ооо] ooo осо 
Oo 人 ne со ооо о 99 боб _. 
ооооооооообсо боб бб бов 0—7 
сөс соста с оп о об обо ооо об оосо ru т 
: т 一 q 
й ‚В в: 
| 2-2-21 图 3-2-22 


НИКА, ЯВ ORP БУБЕН 2.3, IS KIRU 
bab4; 则 82 十 54 二 51。 这 可 以 证 明 如 下 ;如 图 2-2-22 所 示 , 作 一 包括 位 错 2 和 3 在 内 的 大 回路 
Баз АКК уь 一 5 十 5s。 ЖЕКЕ ЗЕЙ ЛК ЛЕНЕ ЖЩ Б. 由 于 位 错 的 柏 工 
舌 量 和 所 作 柏 氏 回 路 大 小 无 关 ， W fi b: =b, 即 b = bit bas WRA by ЕЛУ ГИ ЧЕ] ЖЕ 
点 ,即位 错 线 2 和 3 反方 向 ,这 时 它们 的 柏 氏 矢量 也 要 改变 符号 成 为 ， 

u 高 = 一 高 一 如 或 Dho 
有 了 这 个 结论 ,我 们 可 以 对 “同一 位 错 , 沿 其 长 度 各 处 ,具有 相间 的 柏 
氏 矢 量 , 与 位 错 所 在 位 置 无 关 * 作 一 简单 证 明 : 如 图 2-2-23 所 示 , 设 
位 错 环 PORS 有 两 个 不 同 的 矢量 ,PYR 线 为 b PSR 65) ba, Ш Pon, 
PSR 两 区 域 问 必 还 有 一 位 错 线 将 它们 区 分 开 ， 如 图 中 PR ЕР 9 b, 
T. | 


b. = b, -一 ba 
事实 上 ,PR 线 并 不 存在 ,部 О, HH E = b, | 
三 .位 错 线 的 能 量 与 线 张力 | ~ 


DERE Et 
ПИР О ЯК ERR AEE РА, АУ EM E R ET 
IR НЕ ПГ ВЫ ЯН КЕЛК НА КИК ROE AE HEA REE BR T rr pie BJ К EURT HE Ж 
TEGE S P 0 8 EBA AE ЕКА И TE bita a ВЯ ТЕТЕ УЛУ 2 kl A h D ñ] Pe E BJ 38 FE 
В НЕ КУ ДЖИ TE w E E E RR e AERE НУ, 所谓 连续 介质 模型 ЖЕЛЕР 
Кр EE ЖСР АХ TE, EREE T U PS Л, AA T ERE A H ЕЛУ Ж ЕР HE W #h 38 FE 
909 


图 2-2-23 


理论 具 效 的 部 分 排除 „Ж FE Ra l da Riña tE iH nya r t ене ВОВЕ 
Eu t. TEG AEH ua ЕВА Е КУ УРА, REA ТА УЕ BF 85 
BREIE, HT z НР ЕО ГУ Е НИЕ НУ т ЖЕЕ ДА БОЛД? ВНЕ ki ЕЕ 
IDR ETHERIA a Pr Ж Canis] 2-2-24 УК). о НАЕ ЕД ЛЕ ТЕВЕ ЕСУ г ААУ ВЈ ЛУ 
ДЕ: 


АЯ 9 Ж лу Ж РУ НО H: 志 示 切 变 平行 方向 。 在 弹性 范围 内 按 虎 克 定律 ,其 
HEH 


Dop., b 
Ty: = br б т 
SONG ДРЕВА ЛЕВ К. 为 : 
i l Gb è Z Gb 


= -fj To == Нот 
2 ў- ыы 3 Dr Эл” л?р! 


企 半 径 为 * АБ, DUF E Ат ае АЕА ИЕ L ЙО АС ВЕЧЕ ЛУЗЕ ВЕ E. №: 
| | 
в, = „gr y Ep Ty 


故 整个 军心 图 柱 体 ， 单位 长 度 的 位 错 瞳 性 应 РУСЬ Е JJ: 


м {к с 
E=] Б, _ | ре 2 rp dr 
ОСЬ {В ду C B 
=r, т 1 n | (2-2-8) 


aike AHER EIE, 
心 区 的 半径 。 

НК ВЫ ЯН Же ВЕ, НЕ ЕЛАНА. гу 
HET: 


KOP: 
ЖЕЙ РР Ж, BE YE mF E AE WI А ГЫ 
Г: 


E = ДИЙ (2.2-10) 图 .2 
0.5~1.0, 这 说 明 单位 长 度 位 秆 线 的 
ПЕ АН КРУТОЕ, УФ ИИ! БЕ. наана 
KEVRE З ДАА sk i NOTERE. п АА y ta 99 (100), i 
Л ж-а, ` 
(2) 位 错 的 线 张 力 
位 错 的 总 能 量 正比 于 位 错 线 的 长 度 , 生 而 位 簿 将 尽 可 能 地 缩短 其 长 度 以 威 小 弹性 财 变 能 ， 
他 之 处 杆 较 稳定 状态 ,因此 环 状 位 锌 料 傣 向 于 统 小 其 所 包围 面积 而 最 后 消失 ,其 它 形 状 的 位 错 
站 局 订 能 她 屋 成 一 条 直线 ,这 种 舌 向 和 流体 大 六 可 能 小 其 表面 积 的 倾向 十 分 相似 ,在 液体 中 
基山 于 表 面 张力 的 存在 ;类似 地 浴 位 错 线 应 有 线 张 为 存在, 线 张力 的 数值 就 和 单位 长 度 位 错 线 
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的 能 量 相等 。 

由 于 线 张力 的 存在 ,在 晶体 生长 过 程 中 位 错 的 延伸 将 自发 地 垂直 界面 进行 ,所 以 有 些 态 
生长 过 程 中 ,为 了 排除 位 错 采取 凸 界 面 生长 来 达到 目的 , 见 图 2-2-25。 

(3) 位 错 蚀 坑 | 

H Für A te КАК ВВ W tF сла зц Д БЕРИЛ ЖИЕ bh Е, П з т Е АТАУ 
部 分 能 量 较 高 的 区 域 就 被 优先 侵 全 而 形成 蚀 坑 。 对 位 错 蚀 坑 在 显微镜 下 进行 观察 ,可 以 得 到 关 
于 驹 体 中 位 错 数 量 和 位 错 行 为 的 许多 资料 。 这 对 于 提高 晶体 质量 以 及 位 错 如 何 影响 晶体 性 质 
的 研究 是 很 有 用 的 。 图 2-2-26 即 为 位 错 蚀 坑 显 微 放大 后 的 照片 ， 


图 2-2-25 图 2-2-26 ЧИН 
四 、 位 错 运动 
(1) 滑 移 „ым | 

前 面 提 到 固体 材料 在 塑性 变形 时 实际 所 需 的 临界 应 方 比 理论 计算 的 要 小 得 多 ,原因 是 由 
于 位 错 的 存在 ,而 位 错 滑 移 所 需 的 力 要 比 整个 原子 面 的 相对 滑 移 所 需 的 力 小 .但 车 要 型 清楚 不 
同 固体 材料 在 塑性 变形 这 一 力学 性 质 的 差别 就 需 探讨 一 下 位 错 滑 移 时 的 阻力 到 底 来 自 何方 ? 
为 了 定性 地 说 明 位 错 滑 移 点 阵 阻 力 问题 ,引入 位 销 宽度 25 这 一 参数 是 有 必要 的 。 设 想 在 一 个 
理想 的 正常 晶 格 中 插入 了 一 个 半 原 子平 面 44'《 见 图 2-27) 模 拟 地 形成 了 一 个 刃 位 错 ,在 滑 
移 面 上 下 的 原子 都 将 从 原来 的 平衡 位 置 (空心 球 ) 离 开 产 生 位 移 , 位 移 量 5 将 随 远离 位 错 核心 
而 减少 。 我们 规定 一 了 <<6. 志 了 3 的 范围 内 为 位 错 宽度 ,以 标记 严重 错 排 区 的 火 小 。 当 过 渡 区 只 
有 一 两 个 原子 间距 时 ,我 们 说 位 错 是 窗 的 ,如 果 超过 5 个 以 上 则 位 错 是 宽 的 。 当 位 错 中 心 从 4 
处 移 至 刀 处 时 核心 区 域 的 各 原子 实际 只 需 做 小 量 位 移 ( 结 合 图 2-2-27 看 图 2-2-28) , 即 由 图 2- 
2-28 中 的 黑 球 移 至 空心 球 的 位 置 。 具体 的 位 移 量 可 以 大 致 估计 如 下 :位 错 中 心 在 4 处 时 ,各 原 
子 的 相对 位 移 根据 图 中 的 位 移 曲 线 (近似 地 看 作 是 斜率 为 .5/ 信 ,的 直线 ) 可 得 心 。，5/ 尼 ,当中 心 
移 至 避 处 时 ,相应 的 位 移 量 变 为 (x 一 1)6 区, 两 者 的 差 值 2/ 谷 即 为 黑 点 茎 白 点 的 位 移 量 。 这 
样 ,处 于 位 错 前 方 的 原子 例如 С 被 推 向 前 方 , 离 它 原先 的 平衡 位 置 更 远 一 些 ,因而 产生 了 对 位 
错 济 移 的 阻力 。 但 同时 位 错 后 方 的 原子 如 由 于 这 一 滑 移 ,距离 其 新 的 平衡 位 置 更 近 一 些 , 产 
生 对 位 错 滑 移 的 推力 ,这 两 个 力 方向 相反 。 当 位 错 处 于 对 称 位 置 时 ,相对 位 错 对称 的 每 对 原子 
(如 C 和 DD) 产生 的 力 大 小 相等 ,相互 抵消 。 当 位 错 中 心 由 4 移 至 8 的 中 途 处 于 不 对 称 组 态 ,C 
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HD ETATE Н ТУЖ ИЕА СКН ЕЕЕ pt. Pe T НЕ ЕРИН р. 
ЖАН ШОХАН Л.Ж ДЕЙЛ И-ИИ ИА АН 18 „АВ, НЕ НО i Н 
的 宽度 很 太 , 即 使 位 错 本 身 不 处 于 对 称 纵 态 , 但 相对 于 位 错 中 心 说 ,原子 还 是 比较 接 近 于 对 称 
排列 的 。 实 际 位 称 量 t/ie ERES ARA РД Е A НОЕН 应 该 Нал. 


РЕ 2-2-27 jẹ 2-9-28 


HATES А Bolla] fu $ë S Е.Н ЕЕ E b БЕЕН ОТЕ Н SRI 
以 上 的 原子 列 受到 压缩 ,以 下 的 原子 列 芝 到 仲 度 。 如 果 这 种 应 变 较 均 习 地 散布 在 每 个 硕 子 列 
上 ; 则 可 使 畸变 能 下 降 , 同 时 必 导 致 位 错 宽度 增 上 大。 另 一 因素 则 是 两 列 碌 子 同 交 五 作 用 所 引起 
的 错 排 能 ,显然 错 排 的 原子 数 傅 少 , 则 错 排 能 愈 低 ,因而 错 撞 能 的 减少 将 导致 位 错 变 窄 。 这 两 个 
相反 因素 的 平衡 将 最 终 形 成 位 错 的 平衡 宽 虚 ， 
一 般 情 况 王 康子 列 间 的 交互 作用 为 源 , 则 错 排 能 的 因素 退 庆 次 要 地 位, 应 变 较 容易 分 散 ， 
位 错 宽 度 变 天 .所 以 对 于 同一 郧 体 来 说 ; 密 排 击 的 面 阿 距 较 大 ;原子 列 亲 的 交互 作用 力 最 有 , 位 
钳 宽 度 也 最 次 。 УК, Tu phi НО 388 FE ВЕ EIE LL T ин К ТЕШИ „Е ЕУ Я. EFI IR АШ 
НГ СТН ТОВА Ара F {у WAK СЕРАЯ 7) k E 
ЯК ЕКТЫ ТА ДЕП) ‚Ж ЕТИ А Pa k ЖР 09 „ ТЕ ФЕ ИН ИЕН! 
К С-Ф РИ ЖЗ ЕЕ ВЕ AP ЖЗ ЖЕ ЕЕЕ ЕКЕН Л) АЧИН F tu 
HO PI ЖЕ АЕ, РО Н ЕЙ ñi PF f; ТЕ ДЕТЕЯ JE fr ña З МЕТЕ УПА Е 2 —. 
Уи, ht TE TZ B| ap НЕШЕ SHE EREE $ КОД, 以 MgO 为 例 ， 
MeO 是 Naci ЖЕЕ М), АЛАК УЗУ От ЯВ Ав, ЇН МОЕ 
此 ,在 高 温 下 才 有 可 塑性 ,通常 是 沿 唱 面 5 0 和 方向 (日 0 产生 滑 移 。 仔 网 观察 可 以 发 更 滑 移 
而 的 二 全 是 带 相 同 符号 的 离子 (网 图 2-2-29(o)) , 滑 移 方向 是 没 癌 类 电荷 的 方向 ,这 样 可 以 避 
免 少 移 壹 程 中 的 静电 排斥 作用 。 若 沿 K001 方 向 请 移 ( 见 图 2-2-2906)) ,就 要 受到 相同 电荷 离子 
的 排斥 作用 ,局 时 柏 氏 矢量 也 增 大 所 以 将 产生 较 天 阻 方 。 
有 些 复杂 离子 晶体 ,即使 吧 高 温 上 证 仍 难 于 溢 相 ,这 是 由 于 结构 复 某 以 及 柏 氏 天 董 世 很 大 。 
如 作为 茹 光 基 质 材 料 的 石榴 子 石 , 对 于 达 类 六 体位 错 鬼 主要 运动 方式 不 是 请 移 而 是 称 攀 。 
(2) 1% 
xM ЖЕНШ, P БАЯР 2 {у ну ВЕРУ НО ЗП {у НХ E H d >F ЈА РТА H sk Pk k 
ПЕ ИТИИ ЫХ Еу нд Е, И 2-2. 30 所 示 。 实 际 上 ,空位 或 填 
СН f JJH ОЖ ВЕН AET A 2 а ДЕ WL pa kU ai se BCS Tr ИЗҮ 
h A PERAE uB ЖЕШ Ж ЗЕ ТР И A ЖШ K uk ПЯ 2-2-31 Pros. НУ 
э Кл Бр q ЫШ ЖЕШ „Т COSES ЕШ u Web aE I Н ЖЕҢ ВЕ НО Л.Ж he j B. 
通常 点 缺 聊 的 形成 能 较 太 ,因而 攀 移 阻力 更 址 讲 移 阻力 大 。 
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{22-30 SERER | 图 2-2-31 ЩЙ 

攀 移 的 驱动 力 宇 要 有 两 方面 . 其 一 是 强攻 应 力 。 ИЛ Я БОИ И ЕШИКЕ ОЛ. Л 
能 引起 体积 变化 ,因而 对 克 移 不 起 作 用 ,只 育 正 应力 才 是 攀 移 的 驱动 力 。 对 于 正 位 错 ( 上 |) 在 午 
至 于 半 原 子 面 方向 施加 正 压 应 力 时 ,使 原子 面向 上 攀 移 , 张 应 力 捷 体 积 增加 疝 下 攀 移 。 其 二 是 
渗透 力 。 对 于 正 位 错 , 由 于 位 错 上 部 存在 压 应 力 容易 吸引 空位 ,下 部 存在 张 应 力 吸引 杂质 。 许 
多 空位 扩散 到 位 错 处 ,使 半 原 子 面 向 上 攀 移 面 空位 本 身 消失 ,造成 空位 浓度 梯度 。 空 位 由 过 地 
和 的 际 至 平衡 深度 Cu 引起 系统 自由 能 降低 ,相当 于 空位 有 一 个 自发 往 位 错 上 移动 的 力 ,这 
种 作用 力 称 之 为 “渗透 力 ”， 

C3) 位 错 的 增殖 | 

Ж ЗЕЛ ИО ЖЕ рН КИНА ИА, БН ЕЕ ЕВ Р А ЕЕ A 
大 是 庶 增 加 。 这 都 表明 位 错 不 仅 能 运动 Нм, 

弗兰克 和 瑞 亿 提出 了 一 和 神 滑 移 位 错 墙 苑 的 机 制 。 如 图 2-2-32 所 未 , 滑 移 面 内 两 端点 被 全 
所 的 位 错 488, 在 切 应 力作 用 下 涓 移 而 发 生 弯 出, 在 足够 天 的 切 应 力作 用 下 依次 扩张 成 如 图 2- 
20-3206) (е) Cd (e) (f) СЧЕТ ЕДК, ЗТ ВАЧ ТЕ ЧЕ БИЛЕ 
АЧИН ЕИ. | 


Д А, Е И _ 
| < x © À < ` | s \ (|` 
~ < #7 / À E | 
в T` ЧУ: C, A LZ N Z 
Г г i š 


图 2-2-33 


Fort any FI LERRA GERI Z ПОПУ ШЕЛ ЛИСЯ fy be A TZ РН 


PD FILE ЕЁ ETRE, 
五 .位 错 与 晶体 缺陷 的 交互 作用 
位 针 与 位 错 , 位 氏 与 其 它 蝇 体 缺 陪 、 位 错 与 自由 江面 的 交互 作用 是 晶体 缺陷 埋 论 的 董 要 环 
人 首 种 是 恒 秀 移 对 蝇 体 物理 性 能 的 影响 ,由 于 它 科 之 打 的 交互 作用 更 增加 了 复杂 性 。 

С) {т {ут ШИЕ Н.Е 

ИЕН өз ШЕЙ —®И RAIS BL pu (E M УНИИ, НОА ЕС ЕШ 


Н b СЕ 2-2-33(6)). ВНИИ ВНИИ РУ JI E ть == BU Л РН ЕЕ z MEITA 8 


Hel WEJ? 2-330). ВНЕ H YE a u sñ b, Е, EE F= z, + b. И. 
r. = 5 иб” (2-72-11) 


и. {м F. ВСЕ А, 取 贡 值 ,为 吸引 力 。 

(203 pJ f Sau Зе T E HI 

ЙЕЛ} —# БЕШ [ЯНИЕ J sh НЕЛЕ ВО В Fadil E ВНЗ. J. 
图 2 -340D нт Е, Е р © А M ЖЫШ ЕКЕ 36 38] , 即 在 请 移 面 上 都 是 
KEA GI C RAO EAEN F ВЕК CGO, MA АЖ НН. МИНЫ SRE 0 ЛУ 
CAE ТОВ УЕ ВЕНЫ TM HIRE, Б ЕЛНИ S|, A B 2-2-3405)。 如 果 这 吸引 
Hm {ҢҮ ФЕН HT sk ҢЕЛ a| E В КОЕЛА Ti И ВЕТ ЕЕ › ии Ж КЫ 


IE H | 


(а) о) 
[9 2-2-34 Eie- T MI, JE ESE R E HI 
AEA В ПО BE ИР Л {е Н Е 7 НЕ ЕС КАТА ВЕ 
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成 一 空位 列 ( 见 图 % 2.35)。 ЕБУ Е ИЕМЕ ДЬ 4 ДИ О 大 于 45* 时 ( 见 图 2.2， 
36(a)) 仍 然 表 现 为 相 宇 吸引 。， 当 角度 小 于 45- 时 , 则 夷 现 为 相互 排 不 ( 见 周 22-360), 


| 
И 


мора APEPRE. JD YG РЕ 


Е 2-2-30 
GHR Б ЖОЕ ТИЛ Н. ТЕН —— ЕГ, ИУ ИЕ ИЙЕЛИ Ж 
一 般 情 况 下 ,溶质 原子 与 溶剂 康子 闻 的 体积 之 其 ,使 济 质 原子 周转 存在 一 定 的 弹性 畸变 ， 
因而 与 位 错 之 间 存 在 弹性 交互 作用 。 即 使 不 得 行 详细 定量 分 析 , 也 可 以 想到 若 杂 质 诛 子 半径 比 
基质 的 大 ， 则 容易 被 最 向 位 错 的 张 应 力 区 ， 共 最 稳定 位 置 就 是 正 位 错 ( 上 ) 的 下 部 , 紧 贴 位 错 线 
处 。 反之 ; 则 其 张 应力 区 排斥 到 压 应 力 区 。 对 寺 填 枚 式 溶质 原子 ,总 是 被 吸引 到 张 应 力 区 内 ,所 
以 ,为 了 降低 杂质 原子 利 位 错 各 自得 成 的 应 力 畸变 能 ,杂质 原子 都 自发 地 通过 热 扩散 聚集 到 位 
错 线 的 近 旁 。 当 超过 园 溶 极限 时 , 沿 位 错 线 将 有 沉淀 物 析 出 。 这 种 情况 ,对 材料 的 力学 性 能 有 
影响 。 因 为 位 错 吸 引 了 杂质 原子 而 能 量 降 低 , 可 动 竹 威 少 (也 就 是 位 错 被 钉 扎 ) ,位 错 滑 移 变 得 
HE ЕЕЕ ВЕЕ, AATRE. 
为 了 观察 位 错 分 布 和 组 态 TUARAN ЕТА ЖЛЕ ЖЛ. AE, AE 
其 扩散 臻 位 错 附 近 。 这 样 ,本 来 用 光学 显微镜 观察 不 到 的 位 错 显现 出 来 ,这 种 方法 叫做 缀 饰 法 。 


2.1 иж 


Fa TE PARRA TE KERE ИГЕ Pa tpi M ИИА ЛАЗ ЖЖ. 

第 一 类 是 平移 界面, 界面 一 侧 的 结构 可 以 通过 界面 另 一 侧 的 结构 作 一 非 点 阵 平 移 而 获得 ， 
层 错 和 结晶 切 变 面 筷 予 此 类 界面 。 

第 二 类 是 紊 岂 界面, 界 疡 一 侧 的 结构 可 以 通过 界面 另 一 МИРЫ. 
КЕННЕТ ду skt БЕШ ар AE E ЯТ. 

sy = 3 EL 285 PL TI , ЛЫШ VS е КЕТЕЛЕК ЫЫ 22, ПИН О Ж D pt W 38 T. Et 
АА ПАЖ, 

РЕК fB НЕЗ ИГ Т Ч, 
一 .平移 界面 


СЕ 
211 


(DFrank Sir 

НИНА ph E Ej Ti tr ЕҢ НЕП. ҤЕ АЖЕН ЭК K u y E 
w HELD E ЕНЕН. MAE ACABO RUN ИЕК, БА ЖЕ АВАВ УЗКИЕ ВК, 这 种 
ЛУИ ЈАНЕ НЕНТ SIR „ЮЙ А ЖИ ЖОЛИ EF], Р-Н 
Ната ВА АРБУЗ НЕВЕ КИҢ {НИЛ ЇЧ. 因此 Frank fb T 
种 标记 符 与 ,过 АВО АВС Е rH FE УУ РЕ НИ А А АВ, ВС.СА Н АЕ, 
НИ РЕ ЕН УИ ВА, СВ, АС НУ ЕЕ, РЕНИ y IBU М ЕВЕ 
КЖ». 

ЗАЛА 
W АУ НЕ ИР HER y OR И: 
AV AYAY 

Ж SA РК УА РЕЙС НТ, КЕ р TER 6 ЖМ н. Аш ЖЕҢЕ УП. 

ФЕН ЕНЕ Ф Ж Ж Ж Жш 

НТ Б WK RE АЧ AFE h HE be ЇЙ ГЕНУЕ Үт ДЕ ЛТ ГАН УН ин КЕЕН fr ЙЯ ЁН] НЕЕ ЕЕ 
ЛИНН Wie НИШ А А БЕ» [BIE ЛЕ LEA J НН 32 Bh, ШИШИ E a н А МОН 
FRR tB Пп] LA ДЕ 2 {ы {Ж АН bai В, ЇЇ A E Б Н ПЕН НИКА ЛАМ. Ч 2-2-37 АМ 
ЖИЙ ЛИН WAR S ART, 


га. 
|] 2. 2-37 
在 立方 耐心 格 入 中 , 密 排 面 是 (111} 面 , 若 沿 密 排 面 滑 移 了 相应 方向 的 一 个 周期 , 则 除 请 移 
和 来 滑 部 分 的 局 界 留 下 位 错 外 ,其 余 全 部 复 所 ,此 时 不 存在 面 缺 聊 ， 因 此 要 出 现 堆 志 层 错 滑 移 
就 不 能 是 相应 方向 上 的 一 个 周期 ,对 于 立方 紧密 堆积 的 晶体 中 这 个 滑 移 重 往往 是 于 [13D。 从 
能 量 的 观点 看 ,图 2-2-37(s) 中 的 4 层 原 子 从 4 的 位 置 清 移 到 的 位 置 所 消耗 的 能 量 是 小 的 。 
认 儿 中 2-37C0) 可 以 看 到 这 个 滑 移 方向 人 C13 站 ,而 滑 移 量 只 是 该 方向 周期 的 五 。 经 过 三 C131] 
的 请 移 之 后 4 层 原 子 的 位 置 相当 于 不 如 层 子 的 位 置 ( 见 图 2-2-3705)) E RR E ERER KIY 
突出. 则 可 在 出 在 C 与 8 层 阐 堆 壤 次 序 反 了 ,出 现 了 堆 癌 层 错 ,相当 于 在 pO 两 户 问 抽出 了 -- 
J 4 原子 层 。 因 此 ,这 种 类 型 的 层 错 次 为 抽出 型 以 错 。 可 以 想到 在 滑 移 部 分 全 部 错开 了 
二 5 站 ,而 周 界 产生 一 个 不 全 位 错 。 这 种 出 滑 移 形成 , 且 柏 格 斯 矢量 平行 于 层 错 面 的 不 全 位 
SLK Ta a 
н АННЫ ЧЕЖЕ ЖЕ: ЖЕН. СИИК ЖӨЕ НИ fE E A КИПЕ Н ПЕПЕ ЕДЕН 
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任意 所 上 ,任意 大 小 的 非 点 阵 平 移 都 能 出 现 ,往往 是 在 一 些 特定 结构 的 晶体 中 ,在 特定 晶 面 上 
的 某 些 特定 非 点 阵 平移 所 造成 的 而 缺陷 。 例 如 在 立方 面 心 结 枸 中 , 带 常 出 现 沿 {111} 面 做 
言 513D 滑 移 。 在 六 方 密 维 积 结构 中 常常 是 消 (0001 面 作 椰 (1100) 的 滑 移 。 经 过 这 些 滑 移 后 ， 
产生 的 层 错 ,并 不 改变 最 近邻 原子 数目 ,也 不 改变 距离 只 产生 次 近邻 的 错 排 。 在 体 心 立方 结构 
中 , 密 排 面 {110} 上 内 原子 排列 并 不 十 分 密 倚 , 层 错 的 出 现 使 最 近邻 关系 (间距 方位) 产生 相应 改 
变 , 使 弹性 时 次 能 增 大 ,从 而 增加 了 层 错 能 。 这 就 是 体 心 立方 结构 的 晶体 中 一 般 不 出 现 雇 错 或 
只 存 很 窗 的 层 错 带 的 原因 所 在 ，。 

如 采 在 具有 立方 面 心 结构 的 晶体 内 部 ,出 于 过 炮 和 的 空位 沿 {1151} 密 排 面 球 集 在 一 起 (这 
在 能 项 上 比分 散 的 同 数量 空位 要 小 ) ,形成 空位 瘟 , 如 图 2-238(o) 所 示 , 亦 属 抽 出 型 层 错 . 不 过 
应 注意 到 其 清 移 矢量 并 非 百 (131) 而 是 延 折 {111) ,而 且 沿 移 量 是 二 (111)。 如 果 在 晶体 中 出 现 
НОСА ,就 出 现 了 插入 型 层 错 , 见 图 22-380), FERRE RREO! OT, Mh E 
| 
5 <! 11), 

ARRA РЕЗЕ RS Га Таа Р, А НОЕ ЈЕ К Е А Б БИЙ 
аЗ ОЕА 


Р 5. СА М B A A А 
一 一 一 一 一 ВТ 0 
А А А А А 网 А 
A a — 
А У 一 人 
”人 
А. cô А A 
9) (б) 
| Е 2-2-38 
《2 结晶 切 变 面 


在 点 缺陷 一 节 中 , 曾 讨 论 过 非 化 学 计量 化 合 物 ,利用 


时 , 光 草 点 缺 附 是 远 远 不 够 的 .许多 过 渡 所 化物 晶 体 , 氧 与 
金属 的 原子 比 , 可 以 有 很 大 的 稳定 范围 。Wadsiey 于 1964 
年 提出 一 种 通过 局 域 形 成 共 氧 原子 配 们 从 面体 的 方式 改 
变 气 /金属 比 的 模型 ,他 设想 , 沿 某 些 低 指 数 而 将 化 学 配 比 
晶体 中 的 氧 原 子 层 抽出 ,然后 再 将 两 半 晶 体 通 过 切 变 式 的 
位 移 吻 合 起 来 .这 一 过 程 使 形体 中 的 氧 八 古 体 由 共 顶 和 角 变 
为 共 棱 边 ,或 者 由 共 捷 边 变 为 共 面 ( 抑 图 2-2-39). BASA 
子 的 配 位 数 保 持 不 变 , 但 条 /金属 比 则 相应 妓 低 了 。 这 种 情 图 2-2-39 
损 王 形成 的 面 缺 陷 称 为 结晶 切 变 面 。 

以 氧化 银 为 例 ,进一步 说 明 结 晶 切 变 面 。 氛 化 铀 具有 各 种 氧 / 金 属 比 率 的 化 学 组 成 ， 引 
У УЕ Ла = ЗЕЕ Моо, 具有 ReOs Wht, YOA BESET СА 9 2-240)。 当 氧 /金属 一 271 bh. 
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В моо, ННП, ЖАН. НАНА Ме, МЕ 
2-2-41 Tl S tA ИЕ НЕ, ЕРЕ ИНЕ ЛУШ] Г ЗА ti R E E 216 И] E E: 
庶 形 成 有 序 亚 结构 ,此 时 若 按 图 中 稍 头 方向 给 目 体 苑 加 剪 切 应 方 , 使 草 恒 两 部 分 产生 切 变 式 位 
移 , 气 八 面 体 由 共 顶 变 为 共 棱 .产生 了 姑 申 切实 面 ( 见 图 2.2410)7。 气 的 售 量 再 继续 减少 , 结 
晶 切 变 面 之 癌 的 距离 也 师 之 减少 ,结盟 二 变 面相 当 证 改变 化 学 配 比 的 层 钳 ,所 以 也 是 位 移 型 界 
HU. 


г.а 

ODETTE 

Р ЛУ Л ЖЕЗ РН, AER REER а ILE па AE KÆ ta. ЯТ 3E in 
РА ЖА Ж ИИИ А ЕТЕ. ар Я Е ta: i AE e E B 8 MA Pa ny a RERA 2 А156 7 
类 ,这 里 不 再 一 一 介绍 ， 

` 当 我 们 从 研究 面 缺陷 的 角度 来 讨论 挛 品 内 击 时 ,这 些 迹 量 界 面 应 该 符合 一 个 基本 上 顺 则 , 即 
{ЖЕНЕ ЇЙ БЕ ВАС ДЕ ЕЕ ЕЕ ЕН ЫП. Ж 0 ИТИКЕ ОЕ Н ИИИ ЖИ, 
ИК ЕТТ АР tE А 28 ИШДИ Н АП, PE E FE ih С НН ЯН , Ry ЭДЕ ЖЕ йн ZZ TBI ER 3 ДО Ja + HE] Ë 
№. ХХ ДЕ ЗНА РАЗН SF i У ШОН А, х\ ЛЕ нн e Ш. 

共 格 挛 蜗 界面 一 般 是 晶体 中 特定 的 剖面 .如 立方 面 心 格子 中 的 人 11 面 , 挛 晶 的 两 部 分 完 ` 
全 密 合 ,最 近邻 关系 楚 本 不 发 生变 化 ,从 有 次 近邻 关系 锌 酸雨 ;因此 引起 的 原子 错 排 能 很 小 ,如 
在 过 有 立方 面 心 结 构 的 号 体 中 ,正常 礁 霸 方式 是 密 排 面 作 AAAAAA 堆积 。 看 堆积 顺序 从 某 一 层 
йа Ля Тт Жу ААЛУ Ч ЕА СД E CO O dA a A E ТЈ БЕ В ЗЕ, E 2-2- 
42 所 示 。 REGER P ЭЕ Ж Pt ЖЇ ШҮ ЭЗЕ ЗЕН ЛШ. АН САНА 
pp Е, ЗЕ F Ж НН TS 2 Ya ЎЕШ „ АП E 22 W РЧ ЗЕ ka ЖЕП ИТЭ | Же] ЕН, 
EIEE ARTERE jk pham п PEIB Re НИЕ №, . 

在 有些 晶体 中 , 挛 击 界面 并 非 泊 了 特定 的 电 面 ,而 是 透 信 抑 体 内 部 的 任意 界面 ,这 种 称 为 
透 入 型 变 蝇 界面 。 透 入 型 变 蜗 鼻 面 在 石英 申 作 由 以 改 铁 电 裔 体 中 党 出 现 。 石 英 卓 悼 在 573 C M. 
пои ВЕЛ ЭТН ЖА АР ЛЕП] В РА АО Е АССР 2-2-436)), тъ 
ЇЇ АП ЕН PC hk фа Е Ж-ДИ ШОШ. SR SS PW ТР 2-2-43(c) BW л ЇЇ Oe › 25 ЁРЕ $h ВД 3⁄2 E 
Pi TRE g e АЛАА В ТЭ ЗР EB на E AIIE s A PETE ВУ R RAE 
ÈA КИҢ BIER a E W W E A RA. EH iida Ц А ZET r= E BJ ЗЕ Ир (RIK ri 
HD L ЗЕТА. 


疼 2-2-42 уан СТО) 
E ih ЎЕШ лу Е 

(2) НВ 

在 铁 电 体 中 ,我 科 和 将 自发 极 化 方向 相同 的 区 域 称 作 
tE ве, I A RAE F АУ Ek b У 2 lal fr) Ш PR TE $K Ha 
畸 界 。 忽 电 体 从 顺 电 相 转 变 到 铁 电 相 时 总 是 伴随 晶体 结 
晶 学 对 称 性 的 下 降 。 这 些 较 低 对 称 铁 电 畴 之 间 可 以 通过 
结晶 学 允许 的 对 称 操 作 而 完全 重合 , 困 而 从 结 击 学 来 讲 ， 
ВИННАЯ Я, WME LINDO, ии 
НЫ НЕЕ 0928 rh В 2 [B], 25 В ЙЕ Л 0001) a , B 
FREA. HIP BE НОРУ c НАУ, 2ч 180°} 
转 挛 晶 。 对 于 像 LiNbO, АНЯ, мА 
# 3: {т ЕЕ, В m РГ БА hiw A Bu Я, ВОЗЕ ра 
界面 是 透 入 晶体 内 部 的 任意 界面 5 见 图 2-2-44). 


2-2-43 


图 2-2-44 


{н е, ЖОБ ИЛИТ Тир, ф-т, H T 8 PN Ж 
Aa a ЕЕ АНИ — B ни ТЕТЕ 0-2 [АЩ fi АЕ BE RIK НВ У А 
ёё r BJ BIP] ВЕ Е BL ВЕТА Н Е 7 ААА, |F Ва a ЗР Fiar EH. BE 
ZWA fi Et. В ЕДЫ REK BS У АГ BE Jr РУНЫ ,或 者 方向 相同 
但 大 小 不 等 , 畴 界面 上 将 有 一 种 静电 和 荷 的 分 布 ( 图 2-2-45), 这 在 能 量 上 是 特别 不 利 的 。 只 有 像 
图 2-2-15(3) 部 分 所 示 , 极 化 矢量 完全 沿 财 办 而 反 平 行 取向 ,或 者 形成 头 尾 相 接 , 极 化 矢量 沿 法 
线 方 向 的 分 基 的 方向 相同 而 且 大 小 相等 时 睹 崇 面 才能 不 存在 静电 电荷 ,此 时 能 量 候 最 低 的 。 
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MELI ЕЕЕ gk hu th k iB E] AE TE 0 ЕЕ ЕМИ ШИН. T W ве Ж 
Ж, ЯА ИВ ЦЕ ТА ЕЕ KER E. АП LiNbO, 晶体 中 的 18086 т, BL ER n] 
БЫ ЕЧ S с APITA И 

КЕЕШ А Еа РР РО АЯ Н ЖЕЕ Де МЕ, £F 
ЭКИ PAY ГЕ] {ГИ БУ ЖЕЛЕ] ШЫ ЕК АХ, W GD ЕН ВЕ, ШП LiNbO, 晶体 中 的 
(кш, Ж ПА ДЕЗЕ МЕЙ p e [БЫ ЛЗ AEE ah k, БЕН Z ñ PE b Б, ШЕ 
Li тир В ДУ йй {т mat {ЁГЕ КҮЗЛЕ ДИ Н ЕЗЙ ЗА В Е qi ЕЛЕШЕ. M 
然 施加 应 力 的 方向 要 视 具 体 的 品 体面 定 ， 

= .位 错 界面 

在 位 生 界 面 中 我 们 着 各 讨论 一 目下 向 内， 

COET) (Z ШИЕ И m 91 

МНН ТЕ ОНО. ARR. dP 392 [ЧЕП БЕЛУ А УТ, ТЕ 
ETE TOE АЛЫЕ АЙИН A ПГ О 8 2-2-16), [ШЖ E E B Я АН 
НЕНИИ БЕЛ ЖИИ ПИЙ „ЛЕ ИНЕ thi ДИН. ПЕ ЯВА ЖЕН g 
ШЇ: ИНДЕ ЕЕ И ӘП ЯНИЕ 15° ЕЕ ЭН ДИЙ Ө], В, ТЕШЕ Е, М 
кни пакт. ЕНИКИ B: 1530 ДЕЕ ЗЕ NE З [И] РЕ НЕЗА 09 Н Ж .Х 
ЖЕЧҮ А ЗЕЙ JL PTAS ДЕЗЕ ДА ИЯ ЧУ АЖ Е ЫЕ ЕН НЫНЕ К ЕШ N ЗЕ БИН, 
ВИАН DERIS ШИН 2-2-47 RAES ВСЕ bk Ñ BJ E Ж. ИОА H 
界 ， 在 这 种 亚 晶 界 中 4 和 之 问 的 甘 系 如 于 ， 


; US ° 


(2-2-12) 


. Ü 
SH] == 


2 


с = 


0 
2%іл > 


>Ш, Ра ОЛЕНИ p SAR ЛА, D S z СПЕ Га HE 
Ж, АЙАТ В ДЕЙН л АГЕ. 2ч 0 Жр БН ДА Я ЛЕВЕ Т ЖИП]. 

ЖЕ Ж н ЛЕЛЕ ЛАЛ КЕЧ, ИШ Tie Fry pH MCA. ТЕНДЕР, ВТЕЧЕ ва Я 
是 一 本 低能 组 态 ,形成 后 很 难 靖 除 , 它 对 上 砚 体 党 学 竹 质 是 有 影响 的 ,要 消除 单 品 体 中 的 亚 品 界 ， 
根本 措 划 是 减 小 位 钳 。 

(258 А: ЕРТЕ ЙЕ, | 

ПНЕ БАЛЧ p а ЕПП АГ ДЕ FERI ПЕТ ий УЕ А > ШИЕ РКЫ ЕН и Y. ЕКА J ñin 
И. ТЕД - ти AOO TE i Ж Ж ШАГ Н ОРТЕН Aoa ТАГ Pq P ЕЛИ ЕН НЕ, В, 2-2-48 
(a). АОН ГАНЕ ABCD Ж ЁК Н JES |N rH МР, 2 Г ЧЕТ HE 2 [ЕО ЕШ} 
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高 ,; 晶 面 内 的 原子 将 会 适当 位 移 ( 或 称 弛 殉 ) 使 尽 可 能 多 的 原子 恢复 到 平衡 位 置 ,而 仅仅 在 严重 
错 排 区 留 下 两 组 相互 正 交 的 螺 型 位 错 。 图 2-2-48( 纪 这 就 是 纯 螺 位 错 扭转 型 亚 晶 界 。 


ЖЕНЕ ЫЕ 
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(b! 
Pd 2-2-48 
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Ча 


HJ Y 


ff， 卡 化 学 计量 化 合 物 FeO р, Pett 2 0.128 FeO 中 至 位 潜 度 及 = 值 ? 

7. YF, 添加 到 CaF PERGAR х ЛИИ ЛЕНЕ ДЕЕ АШАК ЕИ ИД, Ни 10и 
Fs BJ. ЕАН И ЕР? (提示 ,Caf 是 属于 萤 石 型 结构 )。 

8. 位 错 慌 型 是 在 什么 背景 下 提出 :为 什么 用 他 错 移 动 来 解释 固体 的 范 人 性 形变 出 单纯 用 肯 面 之 问 窒 移 解 释 


更 接近 实际 情况 ? 


上 一 


9. 位 错 移 动 的 阻力 来 自 何 处 ? 
10. 什么 是 柏 属 斯 失 量 ? 方向 是 如 何 规定 的 7 为 什么 它 县 表征 位 错 的 最 上 相 本 物理 量 ? 有 哪些 基本 性 质 ? 
11. HER MI Я ЖЛ. p| 2,1 

12. НЕНИЯ? 驱动 力 有 何不 同 ? 

13. 位 错 与 缺陷 能 够 产生 交互 作用 的 根本 原因 是 什么 ? 

ч. НЕТ 立方 面 心 结构 的 层 错 为 什么 滑 移 量 往往 是 [1219 

15, 结 莫 切 变 面 各 非 化 学 计量 有 向 关系 ? 它 的 形 域 过 程 是 怎样 的 ? 

16. 铁 电 畴 界 除了 具有 率 昌 界面 的 特点 外 还 有 何 秘 竺 性 ? 

ТАЕ зе 


жи ЖАНИ 


Ju Pb FU BS ЕЈ УНР ЕРЕ RAR E , X PN Fh ТЕ {К ДЕТЭ ДИЛӘ ВН J pk ВЕ 
KA ВЯ H A ERIA. 


第 一 节 ж Ж 


— RREH 

最 开始 人 们 曾 把 液体 看 作 是 更 接近 于 气体 状态 , 即 看 
作 晨 被 压 争 了 的 气体 ,内 部 质点 排列 是 无 秩序 的 ,只 是 质点 
间距 离 较 短 , 后 来 研究 发 现 ,液体 结构 在 沸点 和 凝固 点 之 间 
变化 很 大 , 当 滚 体 接近 于 结晶 温度 时 ,从 体积 密度 , 熔 解 热 
与 气 化 热 的 比较 , 热 容 的 比较 说 明 是 和 该 物质 的 结晶 状态 = 
相近 。X 射线 术 射 现象 被 用 于 研究 物质 结构 并 成 为 有 力 工 * 
具 之 后 ,更 加 证 实 了 接近 于 结晶 温度 的 液体 中 质点 的 排列 
形式 和 晶体 相似。 图 2-3-1 是 同一 物质 不 同 党 集 状态 的 X 
射线 衍射 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ;气体 的 特点 是 当 衍 射 角度 0 
小 的 时 候 , 答 射 强度 很 大 (小 角度 衍射 ) M 8 0 值 的 增 大 ， 


衍射 强度 逐渐 减弱 ;液体 与 玻璃 的 衍射 图 近似 ,通常 呈现 宽 = — 

洞 的 入射 峰 , 这 些 峰 的 中 心 位 置 位 于 该 物质 相应 前 体 对 应 图 2-3-1 Жш ХИ 
衍射 峰 所 在 的 区 域 中 ,衍射 峰 最 高 点 的 位 置 相近 表明 了 渡 衍射 强度 随 入 射 角 度 变 化 
体 中 某 一 质点 最 邻近 的 几 个 质点 的 排列 形式 与 间距 和 品 体 By Ai sa 


НН АТО И КЕЛИН ЖЕЙН НН S A НЕ ВЕНЕ О 
关 。 这 体现 了 液体 结构 中 的 近 程 有 证 和 远程 无 序 的 特征 。 

上 述 分 析 可 以 看 出 ,液体 是 固体 和 气体 的 中 间 相 ,在 高 温 时 与 气体 接近 ,在 稍 高 于 熔点 时 
与 晶体 接近 。 

液体 结构 理论 有 多 种 ,在 70 年 代 以 前 最 重要 的 三 种 液体 结构 模型 是 , 伯 纳 尔 (Bernal) 模 
型 c、 弗 林 克 和 尔 (Frenkel) 模 型 只 及 斯 提 丈 特 (Stewart) 模 型 中 。 

伯 纳 尔 液体 模型 主张 , 略 偏离 正常 配 位 数 的 粒子 浓度 非常 小 ,是 造成 粒子 无 序 性 的 原因 。 
较 少 粒子 的 配 位 数 由 6 变 为 7, 或 由 6 变 为 5, 使 全 部 键 合 呈现 注 乱 。 液 体 中 既 不 仿 结 蝇 区 域 ， 
又 不 含 大 小 是 可 容纳 其 他 粒子 的 空 穴 ,液体 是 “无 名 的 " 亦 即 无 典型 的 缺陷 位 。 因 粒子 的 交 联 程 
度 比较 高 ,所 以 在 焙 点 时 一 定 有 高 的 粘度 ,这 促使 它 易于 冻结 成 玻璃 状 无 定形 固体 。 方 石英 迷 
体 可 认为 是 最 接近 于 伯 纳 尔 概念 的 一 种 液体 ， 

弗 订 克 尔 模型 主张 ,在 原子 范围 内 许多 键 自发 断 开 ,在 其 他 地 方 接 上 ,又 会 重新 断 开 , 就 这 
样 ,整个 液体 体积 含有 以 空 穴 和 断口 为 形式 的 空 限 系 统 ,这 种 培 体 容易 形成 * 间 陵 ”, 所 以 流动 
度 高 。 形 成 这 种 液体 的 晶体 不 能 过 热 , 相 应 熔 体 极 少 过 冷 , 这 种 液体 一 般 不 形成 玻璃 。NaC! t 
体 可 看 作 是 弗 林 克 尔 模型 的 一 个 范例 。 
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所 提 巨 特 滤 体 模型 主张 ,分 子 允许 成 群 聚集 ,临时 地 显现 一 定 程度 的 有 序 性 。 但 群 聚 与 宛 
全 有 序 的 结晶 区 域 晶 子 不 是 一 回 事 。 

70 年 代 白 尔 泰 (Galtayc 等 提出 了 巡 体 聚合 物理 论 , 该 理论 不 仅 提出 的 结构 模型 比较 县 
林 ,而 日 还 能 进行 -- 些 定量 计算 ,引起 了 学 术 界 重视 ,为 较 多 人 所 接受 。 下 面 介 绍 该 理论 的 村 

сре? АИ ЫЛЕ К Ж, TR G EE H n A TH СО, СД ЖО, 
сео) CORE), Во, 

(ОЗЕРЕ 

жй SiO 中 ;OASi EA 2:1, ЗОНЕ ДЕДК. ЕН 510, 中 加 入 Ма,О, ДИЕ 0/5 
由 倒 开 高 , 随 着 加 入 基 习 加 ,OASi 比 逐 步 升 高 至 4: 1, ИУС Ka lai АК, 
站 球状 直到 桥 气 全 部 断裂 而 形成 CSio] 葛 状 。 碱 金属 氧化 物 中 的 氧 之 所 以 能 被 Si 守 走 ,是 由 
зк —O bb (R А ОНО ВЕЗА Н, Si 一 0 的 色弱 得 多 ,Sit+ 能 把 R—O 上 的 氧 离 子 拉 在 
自己 的 骨 闪 ,结果 使 桥 氨 (与 两 个 Si 人 + 相连 的 氧 ) 断 弛 。 图 2-3-2 以 М№а,О 为 例 , 说 明 以 上 变化 。 
二 种 名 状 [Sio 断 敢 称 为 熔融 石英 的 分 化 过程。 

ESEE TE JE 

分 化 过 程 产生 的 低 聚 物 不 是 一 成 不 变 的 ,可 以 互相 作用 , 开 | у +М:0 
КК РЕН ТАЙ ХОРА. ЙИП. 

(SiO, Na, + CSi0;JNas = (SiO Маз + Na;O | 
ICSi Oa JNas = [SiOs JeNays 十 2NasO 

随时 间 如 长 ,温度 升 高 .不 同 聚 合 程度 的 聚合 物 发 生变 形 。 一 般 链 +2Ма'! 
EOM 32 E [8 28 Si 一 0 ЕЕ ЕЕ ЕЩ. БИЛА Sr t (š bš 
НА i E AAGE, 同时 Si 一 0 一 $i 键 


НЕЕ, ' 
СЕБЕ О ия 
SREK Naz0 又 能 进一步 侵蚀 石英 骨架 而 使 其 分 化 出 低 @ их 

ее. НАК, AEE HIAL E REFE НЕВЕ ЧАТ оз 


ЖЕЗ 2 Et RF A) РИН. # ЖЕ ТИЕШ] fF № Е 
Ср ВА ВАНО ЗА, REGRA AETA R a FE BF ЕЕ Ж Pr bF НУ 
m {Ж ПЧ Ж K БЕЙ ДГ АП ЛЕ ЖИ Е ГАХЕ, 

— ВЖЕ 

(DARIE 

M ВЕ Е РОВ, — ЖШ ЕЕЕ Ээ ЈЕ BJ 3s d , t ЧУЛЕ НТ p ai 
hBi ga ДЕНИС ИЕН, ш r= б ==, НН п ЖЕЙ ЖК. ЭЕ. E 
Mi ЕНИСЕЯ (ОЖ EHE РЕНА АТИ ЕЛ. ЕРА • s, 

ЖЕ ЖЕ ВЕЛЕ ААК ЕС, БОД И БУЛЫ, Ea иШ S A RREA TE Н. 

区 本 度 与 温度 的 关系 ,用 聚合 物理 论 定性 地 解释 这 一 关系 并 不 困难 , 低 效 时 聚合 物 的 缔 合 
程度 大 ,粘度 上 和 天 ,高 温 时 熔 体 中 聚合 物 的 缔 合 程度 减 小 ,流动 度 增 加 , 砧 度 上 升 。 用 数学 式 找 
壕 玻 坑 熔 体 的 温 诬 变化 与 粘度 变化 向 的 英 系 ,以 便 能 求 算出 任意 温度 下 对 应 的 粘度 值 , 这 对 解 
ikin Y Pala ТЕ УИ И НИИ ЛИ ДЕ? Ж: 
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п 一 Rem (2-3-1) 
Нн р Wi K ДЕВИН, SKOT B BE, 
波 尔 兹 漫 公式 只 对 有 具有 了 蒜 形 粒子 和 无 定向 键 的 波 体 适合 , ПЕНИ X FE BJ HE Pk , PT 
以 粘 岩 活化 能 召 不 能 取 常 数 。 例如 碱 砚 酸 盐 或 璃 和 硅 酸 盐 玻 璃 培 体 在 不 同 温度 下 的 双 值 波动 
在 83.74X 103— 648, 95> |03J/mol 范围 内 , 纯 5:0, ЖЕЙ {ЖЕ = Ка 711, 76X 10Y/mol 中 ,可 
МТ Е КН ЖЕ Б] ЖАН $ ,也 表明 不 同 瘟 度 下 熔 体 结构 的 细节 有 很 大 变化 。 将 公式 (2-3-1) 
НО 


lg7 =E + т == (2-3-2) 


Фе Тар 对 1/ 了 T 作 图 ,其 斜率 就 是 粘度 活化 能 。 W PR ВИГЕН РА 
的 百 值 小 ,是 篇 于 “长 性 玻璃 ”, 共 软化 范围 宽 ; 友 之 ,Jga-1i/7 关系 曲线 陡 的 求 得 吾 值 大 ,是 “ 短 
HERA”. 

Pisu ET EPONE OER ERRE IENE НЕН. 这 里 把 几 种 十 要 测定 方法 
简要 介绍 一 

范围 在 105 1.35 10°Ра + s 的 粘度 ,这 种 熔 体 用 落 球 法 测定 ,该 种 方法 是 根据 斯 托 克 斯 
沉降 原理 ,测定 铂 球 在 熔 体 中 下 沙 速 度 求 出 粘度 值 的 。 

ЖЕЛЕЗЕ 10 一 10"Pa*s 的 焙 体 用 转 简 法 ,利用 细 铂 丝 悬 挂 的 转 简 浸 在 熔 体 内 转动 ,时 丝 受 
米 体 粘度 的 阻 为 作用 捏 成 一 定 角度 ,根据 扭 昔 的 大 小 确定 粘度 。 范围 在 108 一 105Pa + s 的 高 粘 
ВНЕ ВЕР ЛЕНИН. 

О ЗНАК Ж КР P RK Bm Н W: yE 3, ЖЕН. 

ГА ЖАКА EHR ERREK E В.О 含量 较 低 与 较 高 时 对 粘度 的 影响 不 同 ,这 
和 过 体 的 结构 有 关 。 当 ШО, 含量 较 高 时 ,对 粘度 起 主要 作用 的 是 [SioJ 四 面体 之 间 的 键 旋 ,过 
体 中 硅 氧 负 离子 团 较 大 ,这 时 加 和 人 的 【1 价 正 离子 的 半径 越 小 ,夺取 硅 气 负 离子 图 中 “ 桥 气 "的 能 
力 大 使 硅 氧 键 断 裂 , 因 鲁 降低 粘度 的 作用 越 大 , 培 体 粘度 按 Liz0 一 Naz0 一 KO И РЕ П. 24 
RO 含量 较 高 时 , 亦 即 /Si 比 高 , 熔 体 中 硅 氧 负离子 团 接近 最 简单 的 形式 ,甚至 旺 孤 岛 状 结 
Рур ЕЈ К—О 连接 , 键 力 最 大 的 Li+ 具 有 最 高 的 粘度 ,粘度 按 Lii0 一 ` 
Ма;О-—К„»О 顺序 递减 | 

2 价 金 属 离子 Ri+ 在 无 碱 及 仿 碱 玻璃 熔 体 中 ,对 粘度 的 影响 有 所 不 同 。 在 不 合 磊 的 RO 一 
50, 与 RO 一 Al:O: 一 Sio; Е, 当 娃 氧 比 不 大 时 ,粘度 随 离子 半径 增 大 而 上 升 , 而 在 含 城 熔 
体 中 ,实验 结果 表明 , 随 著 Ri#+ 离 子 半径 增 大 ,粘度 却 圩 降 。. | 

ВЕРН ЯН НА hyk EA ОЕ, НР, ИН, д Г 

Si 一 0 MARJ ARS 18 电子 层 的 离子 zn2+ ,Cd*+ Pe ERRES Пао 
子 的 具有 较 低 的 粘度 。 

CaO КЫШИДЫ ЖЫК TEREF, А СОН BEBE 5 а B> 
10967-12987, ДРАВЕ, 

В.О. BEARRA А pE ЖЫ, Ж ЯП F УЖ ЕВ ВЫ, ВО, 含量 较 少 
НР F 4 T СВО NRA М АВЕСТА В УЕ. З В.О, 引入 时 ， 
к СВО) ЯК СВО 2: Я ВНЕ РЕНА SAH TE ЖЕ УШ Б W s, 

А10, 的 作用 是 复杂 的 ,因为 АРУАК СТАЕ 1 sk 6. МИРЯН КАБО, 
САТО, АО Б CSIO EKAR pe АНА E Д P и T PR Е Б ЖЕЛИ ЛП. 
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加 入 CaF: КЕЕ ЖАН a TEE ,其 原因 是 FE 的 离子 半径 与 0 的 相近 , 较 容 易 发 生 取 
代 . 但 FE -只 有 上 工 价 ,将 原来 网 络 破 坏 后 难以 形成 新 网 络 ,所 以 粘度 大 太 下 降 。 

由 上 可 兄 , 加 入 某 一 种 氧化 物 所 引起 粘度 的 改变 不 仅 取 次 于 加 入 的 氧化 物 的 本 性 ,和 而 县 也 
РЖЕВ, 

(ШК 

ЕВЕ ЧЕ TOKA A ü НЕ ОН Е ДЕЯНИЯ “ыны E 
ЖЫМ, du деш ЖИН Ж: Жтт TB W Н ШП ЛИ ЩЫ БШ ДЕП АСК ече ЇН E S HEP В Л). 


ИЕР И зим м. 在 液体 中 ， туа ЕЛИНЕ ИШИ 


新 表面 ,表面 结 т 可 保持 不 变 。 ШЕБЕР ШЕЕ. РТА ГА РЕН ЕШПЕС 
ее, НН ЛЕНЕ ИТЕ ГЕ] ЭКЕП ДА Ik rh, ЕГ НЕ ЗЕТА Jp ERU ЕК 6 
АТИ]. 
ЕВЕ ki [k ПЕ а ЛИ 2. 5x 0-3 Х 10 N/cm(250=-300 УЖ М, = 
231. 
3 2-31 ЖЕНЕ 


pi ^К Nemo HI W: 


SiO 


ЖНА C0 -区 cm 


ERRA 


ТИ Ek pe ЕЮ 5.5 
МЕ (0. 8 
Я 0.55 


П": 


k д ЗК A KE Y EF t) Fš DI КЕТЕ, РЕН, X Je Hi ТШЕ Е, Аааа 
则 ,化 学 键 松弛 ру кА КЁ БУ R E НЕ B 2 Ж ak h bi $$ 

Hi BJ К 55 H 3 ЕН НИ Ж, ЖАРЕ. АН ВИННИ НИК 
最 大 , 共 价 键 次 之 ,离子 键 再 次 之 ,而 分 子 键 的 液体 最 小 .二 元 硅 酸 盐 溶 体 的 表面 张力 数值 介 于 
离子 键 与 共 价 键 两 类 物质 之 间 , 说 明 熔 体 中 两 种 型 式 的 键 部 可 能 存在 。 

结构 类 型 相同 的 离子 晶体 ,其 唱 格 能 越 大 , 则 其 培 体 的 表面 张力 也 越 大 ;其 单位 上 电 胞 过 长 
越 小 , 熔 体 表面 张力 也 越 大 ,总 的 说 来 , 培 体内 部 质点 之 间 的 相互 作用 力 铬 大, 则 表面 张力 也 意 
K. 

各 种 氢化 物 的 加 入 对 硅 酸 盐 迄 体 表面 张力 的 影 啊 是 不 同 的 。 如 AlO, CaO, МЕО 等 增加 表 
ПК; MILAREN К.О, РОО, B01, 50:0: 等 氧化 物 则 会 使 表面 张力 显著 地 降低 ;至 于 v;O;, 
Моз , WO: 等 所 化物, 即使 引入 量 较 少 ,也 可 剧烈 地 降低 炊 体 的 表面 张力 。 

测定 硅 酸 盐 熔 体 表 面 张力 的 方法 有 坐 滴 法 , 缘 丝 法 、 拉 简 法 和 滴 重 法 。 


第 二 节 熔 体 的 冷却 过 程 
在 降温 过 得 中 , 培 体 将 放出 能 量 或 者 形成 晶体 或 者 形成 玻璃 体 ,很 多 硅 酸 盐 熔 体 在 冷却 时 


并 本 钙 出 结晶 物种, 而 是 变 为 训 蒋 体 , 处 于 介 筷 状态 ,要 搞 清 其 中 道理 就 往 要 了 解 从 烘 体 中 析 
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1. 


СИА ЗЕ ВВ Е ЖИ. 

一 、 均 匀 成 核 和 非 均匀 成 术 

只 体 的 形成 包括 两 个 步 又 :成 核 和 晶体 长 天 。 成 核 又 可 分 为 均匀 成 核 和 非 均匀 成 核 。 БП 
均 名 成 核 是 指 晶 核 从 均匀 的 单 相 培 体 中 产生 的 几率 处 处 是 相同 的 成 核 过 程 。 非 均匀 成 核 是 指 
借助 于 表面, 界面、 微粒 现 纹 ,器 壁 以 及 各 种 仙 化 位 置 等 而 形成 晶 核 的 过 程 。 

СЈАЈ 

АЛЕП О Ek ВАН НЕЕ лс 入 手 的 。 当 温度 降低 ,分 子 运动 
зае 
ЕТ" 
qaa НЫР 比 很 大 ,因此 开始 形成 新 相 的 过 程 中 就 有 两 个 相反 因素 明显 地 存在 着 。 一 方 


MER AZ F z& ih PEAR АЕ Cr 是 降低 了 , 另 一 方面 系统 本 对 的 表面 自由 丛 G, 是 增加 了 。 
SG AA BJ H ЕЩ ЛЕЛЕ 4 是 二 者 之 和 ， 


JG = Аб - Аб» 
假设 形成 的 曲 胚 乃至 晶 核 是 时 球形 则 有 ， 
АС = A pt dgr + Anr Yy (2-3-3) 


3 

AP АР, Ар R {ЖАА НН Е МТ R ЯК 771. 
图 2-3-3 7r ili ña 38 63) Е ЛХ НН Б Ет ВВС 

系 。 图 中 可 见 , 由 dcs 曲线 和 AG ШЗ D04440 AC H 

强 , 先 在 核 半径 小 时 上 升 , 达 到 极 大 值 ,然后 开始 下 降 。 

极 大 值 对 应 的 半径 称 临 界 核 半 径 7* ,形成 的 核 大 到 临 因 

半径 值 以 后 才能 长 大 。 比 临界 半径 小 的 核 又 回 到 溶液 


АС, =4лӯ у, 


dag 3 
中 。 令 一 -= 二 0, 可 求 得 临界 半径 7" ,得 : 
r 一 一 2 (2-3-4) _ 
将 (2-3-4) 式 代入 (2-3-3) 式 ， 可 得 临界 半径 晶 核 形成 时 
НЫЕ. ‚ 图 2-22 ELL EEEN 
yat = 289%. (2-3-5) 关系 
3( dor) 


十 分 重要 的 是 ,临界 核 学 径 ”也 与 培 体 的 过 冷 度 有 关 , 随 闭 过 冷 度 АТ 武大 ,将 越 小 。 根 
据 热 力学 关系 40= 4 一 TS ,在 平衡 温度 下 46=0, 可 得 дб=4Н/Т„ FEA: 


dgr = АН — ы = = — ту (2-3-6) 
ü 


式 (2-3-6) 明 显 看 出 дф MERE 四 一 了 的 关系 , 当 和 一 ?一 0 ШЇ, dg =0 ЕДЕ 46° 一 ce， 说明 
ДЕ То 温 虚 下 是 不 能 形 稳 定 唱 核 的 , 当 (? 一 T)? 值 加 大 时 ,dg НАЛА JE Wb is 9: *É т" 
减 小 。 

寺 而 分 析 可 以 看 到 ， 


当 r<cr* 时 ,有 “>>0 此 时 称 为 品 虐 ; 


当 r=r* 时 ,有 2 一 0, 此 时 称 为 临界 晶 核 
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ш хт, <Б ШМ. 

ЖЕЛИ НИ ККЕ Ей mak ЧЕ АО 是 减低 ,因此 可 以 稳定 地 存在 并 生 
长. 这 种 可 以 稳定 生长 的 新 相 区 称 为 总 核 。 核 化 过 程 就 是 曲 核 形成 过 程 ,是 掌 培 体 的 过 冷 度 , 千 
成 热 运动 的 较 大 起 伏 克 服 势 艰 进 行 的 过 程 。 

成 核 速率 。 假 定 核 化 过 程 是 熔 体 中 的 原子 -一 个 一 个 地 加 到 唱 旺 上 去 ,一 互 天 于 临界 尺寸 ， 
江 成 稳定 的 唱 核 , 核 化 过 程 就 完成 ,因此 校 的 生成 速度 取决 于 单位 体积 中 临界 唱 核 的 数目 以 及 
单位 时 间 到 达 临 界 晶 核 表面 上 的 原子 数 了 ,所 以 成 核 速 罕 =a" Г, 一 个 原子 从 液 相 中 要 路 迁 
到 临界 蝇 核 表面 必须 党 服 一 个 势 金 € ,每 一 个 原子 在 单位 时 间 内 和 临界 品 核 的 碰撞 次 数 是 › 
= u веко ТЕ) Н! vo 为 原子 跳跃 频率 。 假 定 最 邻近 的 液体 原子 数 是 ww, 那么 单位 时 间 到 这 


li PE a F dš ВЕНУ дя ле 


Г == из * mexpi 一 ©, 


ГЕ 
ГЕН 
Í = n“ * nswexp( 一 5 (2-3-7) 
而 а" = m e oxp Ж) (2-3-8) 
АЯ 
ДИН: Я К ра, 
| = " * _ Є _ 4а" 
ДИБИ ГНО * ns * vexpt тир )ехр( КТ (2-3-9) 


公式 《2-3-9) 可 以 分 析 成 核 速 率 和 过 冷 度 

ПУ Ж. 1Е(2-3-6)хт\ GAH =T, — T = 0 Н}. 
Jge= 0, РАЕН 26° =со{п* = 037—0, НДЕ | 
НОННА, О ДЕ E Ni x 
ҮЛП, MM Fk Ж IEA НН П. {НН JZ 过 天 时 ,过 = 
冷 焙 体 的 粘度 剧 增 ,原子 迁移 所 需 克 服 的 势 又 E | 7 
和 上 急剧 上 升 ,在 式 (2-3-9) 中 exp| 65) M P 
М, ЗА ЕТЕ ВЕЧЕ. Е 2-3-4 表示 了 均匀 成 核 图 2-3-4 均匀 核 化 速度 与 过 冷 度 
注 举 和 过 冷 度 关 系 ， 

(2) 非 均 习 成 核 

大 示 数 的 成 核 是 非 均 色 成 核 ,下 面 我 们 证 明 非 均 
J Ez Bas ЛЕНУ ЗА АА ЕЕ ВА ВК) Л\. 

RE БИЖ АК о ВКК, НЕ fe П.Н 
Fei BJ АЛЕ é Ху w, ye СЕ TK HI #h Ez 2 |l] B АСАТ 
y TEIR И РАСЕ ВЕ, „ЕВЕ = 
ай РЕ 27 BAS WL ГАЕТЕ ДЕ ЧЕ {с 和 sc HJ. lA 98 W: 
A ¿s МИХ T m, Yeh fH o AIRE TER ШИА: МЫ 
к: Н 2-3-5 ВОНИ 

ра * COSO = у, — Ya (2.3.10) 
ДЕЯ — F ñu F ИГН НХ АС, 的 变化 为 
294 . 


AG, =2л8"(| — cosh) + y, + nr Куш — Vs) 
= Fgh’ (| — собр, 十 mf + sin20(y, — Yo) | (23-11) 
WP 2? соко) НЕНИЯ, 
АЦ г рав, КИА Н ВЕ: 
JG, = Y + dge 
ИШЕН єлї 2388806980 же к ж ЕЗЕНШ НЕМ Н i a2 40, М. 


до, 一 ds 十 dr 


== Ўт (1 со) ye — wR? + sing + cos0y,. + п | 2— Зоо со Agr (2-3-12) 
过 Fu = 
БАЯН =0, нид О2-3-12){ АНИ. 
в =— 2% | (2.3.13) 
йўр 
洗 虑 到 r= R + sin0 
2а. КИ 
й . p" == ут sing (2-3-14) 
$ (2-33 Л (2-3-12) аа ЯЕ S. вн ВЭБА AG; 为 ， 
‚ — lenvo r (2 + е%00(1 — cost)! 
48: = зоту i J (2-3-15) 
3} . — 2 
A K = (2 + со cosi} 
则 有 40: = AC + f(0) (2-3-16) 


(2-3-5) 5 (2-3-10 RR ‚ЗЕНА ВЕНЕ Нш А РЕАЛИ 26; # T -- TF 8 
HID , 币 这 个 系数 仅仅 是 与 接触 角 HR, 4 0=0,/0)=0,46: =0, 不 存在 成 核 势 将; 当 4 
二 90" ,tos0 二 0, 成 核 所 需 之 势 便 比 均 句 成 核 的 少 一 半 ; 当 0== 180" 对 完全 丰润 温 ,cos0 一 一 上 
Аб; = AG", 

可 见 ,{ th fH A F Es], ЕН ГРЕХ, 

不 均 名 成 核 的 速率 公式 和 均匀 成 核 的 速率 公式 十 分 
相似 .只 是 在 指数 中 以 Ас, К AQ ,以 和 固体 接触 单位 
面积 的 分 子 数 吧 代替 wm, 即 


JG; 
Їз 一 ехо 一 = Ы expl -- 入 | (2-3-17) 
二 ,晶体 长 大 速率 


晶 核 形成 后 ,在 一 定 过 冷 度 的 条 件 下 ,晶体 要 长 大 ， 
其 速率 取决 于 原子 从 熔 体 向 品 核 界面 扩散 和 上 反方 向 扩 襄 ， 


Pe 
=. 


ww 


之 浆 。 没 界面 液体 全 中 一 个 原子 的 自由 焙 为 C, 晶 核 一 侧 а 


РТН С, НРУ ЕВА Не в. = 
С. ба Аде, КИА ИЕН РГ ү 9236 ИЖЕ METAR Hu 
э ИЄ. ИТАН АЕ вр 
Ч, 


= fswexp| 一 =? 


dt 
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КА ЖИЙ НИИ ЕЕЕ ЖЕ 25 , 


йш. _ | КА + € 
q зер КТ 


КН НКС ИН И Ж А. 
ан Чи... О.г) 


КЧ I E ' I = ` 
= fswexp| АКТ ! Е xP] AT 


ВЕКЕ: EIER Ө SET E {лн [НОТ i RT A H ИИ A I F tk PRE R E А, Вр. 


А, u 


' s d 
, Е! Ау 
Ё =— ` — wa ak 一 w ч — 
№ = fil exp КТ! | sxp| Г |) (2-3-18) 


Кр у EAT „ЕН Bh k R E ER E ARA LRT Aea REEFS f 
МУ ses sar S ERIH. 

RRR Сз 18T AAM k e Kat ЖИГИ BE M E ГЕМИ ,在 熔点 处 ло, == 0, ЕЭ 
Мр ОДЕНЬ НЕВЕ НН, do 的 数 信也 还 浙 增加 ,晶体 长 大 速率 已 也 道 加 。 当 过 冷 度 过 
Ж ЛИК. ИЕ ЕИ ЕРА ДҮЙШЕН — Жуй 
让 作用, 开始 下 降 。 下 图 2-3-7 的 具体 例 闻 中 也 证 实 了 这 样 的 分 析 。 晶 体 长 大 过 程 中 要 克服 
的 势 又 比 均匀 成 核 和 非 均匀 成 核 小 得 多 .因此 在 较 小 的 过 冷 度 的 情况 下 就 已 具备 有 品 体 长 大 
的 必要 条 件 ,而 成 核 却 权 在 较 大 的 过 冷 度 条 件 下 。 因 此 ,成 核 速率 和 晶体 长 大 速率 与 温度 的 关 
系 往往 按 图 2-3-8 所 示 。 虎 体 长 大 是 在 有 稳定 品 核 的 前 提 下 小 能 进行 ,因此 可 以 得 出 一 条 规 
律 ;两 基线 恒 释 的 区 域 ( 在 图 2-3-8 中 的 阴影 区 ) 息 大 . 则 该 种 熔 体 在 冷却 时 全 容易 析 晶 ,而 丙 
出 线 重 笈 的 区 域 急 小 , 则 不 易 析 品 ,容易 得 到 均匀 的 至 璃 调整 两 曲线 的 位 置 ,对 微 唱 玻璃 的 
METIR KHEN 


и Бие 
д 


LIFE) ШЕК 117$ 1373 1:73 1522 
ТіК : ! 
Ë] 2 3-7 №:0-Са0-510, НВ К T 图 2-3-8 РЯ K. А ЕКЕ К, 


ШЕЯ. 与 温度 的 关系 。 


=. ЛАБ ЕТА СЕКА УЯ) 
ТЕЕ ЛАНА, Ж ТОЛ p ЮЕШ Я ОТНОСЯТ Т Ш.Х 
ПОЕН ЛИЕ ie S AMECA E E А ПГТ ЭЕ ЖШН. ТЕ АРЕ ЖЕ НОН Ж 
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之 上 的 二 波 不 混 溶 区 (通常 称 为 稳定 的 不 混 深 区) 分 解 成 两 个 液 相 在 某 一 温度 下 平 衙 时 ,从 热 
力学 的 观点 看 是 稳定 的 , 即 在 此 温 虚 下 不 管 保温 多 长 时 间 , 它 们 都 能 稳定 存在 。 而 当 二 滚 不 混 
溶 区 在 液 相 线 之 下 时 (图 1-2-47 第 三 种 稍 况 ), 炊 体 按 平衡 过 程 冷 却 ,体系 根本 不 会 出 现 两 液 
相 , 只 有 结 唤 相 。 厅 把 在 液 相 线 温度 以 上 的 熔 体 急速 冷却 形成 过 冷 液 体 ( 玻 璃 ) ,经 过 不 泥 溶 区 
保温 或 冷却 速度 适当 放 慢 ,此 时 才 有 可 能 分 出 黄 个 液 相 (当然 , 举 却 到 室温 再 加 热 到 不 泥 溶 区 
进行 热处理 也 可 得 到 相 分 离 的 效 采 ) ,显然 在 低 于 转化 温度 时 分 离 的 两 个 波 相 实际 上 是 了 两 个 玻 
璃 相 , 这 就 造成 了 玻璃 的 化 学 不 均匀 性 。 同 时 要 提醒 注意 的 是 保温 时 间 不 能 很 长 ,因为 太 长 了 
又 要 出 现 热 力学 平衡 的 结晶 相 。 我 们 是 在 这 样 的 意义 上 说 在 液 相 线 下 存在 的 液 相 不 混 溶 区 是 
亚 稳 不 混 海区 。 | 

至 此 ,可 以 给 茧 璃 分 相 现象 进行 比较 确切 的 描述 :在 某 些 二 元 或 多 元 系统 中 ,在 一 定 的 温 
度 和 组 成 范围 内 存在 着 两 种 不 问 组 成 的 不 混 溶 的 液 相 , 当 这 个 区域 在 液 相 线 之 上 时 六 稳定 不 
HEIR Ж. „ЕЖЕЛИ 20 РЕК ОХ НЕВЕ ЕЕ ЛЕНЫ НЕ А 
MAH ARIS DU, ВТАА ВУ УРА АЕ ЫЛ БЕК ЫНАА КЫ. ЇЇ PA HEP. ХР 
ДНУ ЫЧ КЕ EE Eh БЕЛА НЕЕ КУЗИН ЗЕ ЗЕ ШИА ,而且 对 玻璃 性 质 有 很 大 影响 。 


р 


АС. 


图 2-3-9 

在 二 元 相 图 的 热力 学 推导 中 ,我们 讨论 过 混合 自由 焙 -组 成 图 与 相 图 的 关系 ,并 用 热力 学 

的 方法 证 明了 在 混合 自由 焙 - 组 战 曲 线 上 出 现 驼 蜂 之 后 涯 先 均匀 的 固溶体 将 颁 向 于 分 发 成 二 

相 , 这 二 相 的 组 成 可 由 会 共 切 线 的 切 点 来 确定 , 相 图 中 将 出 现 甸 溶 体 不 混 溢 区 。 如 果 在 渡 相 的 

ВЕРЫ -A ЕН E T ЗЕ, МОЧИ РУ НАДН АЙ ЖИР, [E 2-3-9 所 
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示 的 就 是 … 个 很 典型 的 例子 ,读者 应 注意 列 该 图 与 图 二 278 之 间 的 差别 。 在 图 1-2-78 PEIE 
是 在 园 相 的 寓 合 自由 始 - 组 成 地 线 中 出 现 , 分 相 后 的 后 相 是 热力 党 乎 衡 的 两 个 稳定 贺 深 址 结晶 
H. 而 在 图 2-3-9 中 分 在 后 直 两 个 亚 稳 的 焉 篇 相 : 其 组 成 也 用 公 切 线 的 方法 求 得 氏 图 中 Т» Hà 
ETAO P WÑ Е T, Wa BE TA S HH Pa pa U Bi p ta E ИЕЛЕ нн iB. ВНЕ Р.С, 
xF e Hik F H ВНР ЗУ Жа SR SDS Eú o Я ТЕ к, ЯНЕ) ЯН 
Е. ЕШ. ЛЕСА ЯР TAIRE = 2-1, Шр а В 3, Hj H h RE / 
已 起 零 。 但 是 从 图 2-3-9 中 于 ЕЕ ТУ Я ЕОР.) ак, feig H {> К.Н H HE f ЁЛУ, U 
代数 ,显然 不 对 。 所 以 了 ;的 菜 件 下 真正 平衡 把 央 相 是 ar ,jis AA ERE ны Я 
不 混 溶 区 中 分 解 出 揭 两 个 液 提 如 和 六 并 没有 平 窗 关系 ,要 律 只 通用 于 其 正 的 热力 学 平衡 体 
系 。 至 于 总 和 各 之 癌 的 亚 稳 平衡 也 册 了 这 力学 的 概念 如 自由 烩 曲线 与 公共 切线 等 ,这 是 Cahn 


和 Charles 首先 符 用 业 处 理 非 晶 态 系统 的 。 开 始 是 有 非议 ,只 不 过 现在 多 数 的 科学 家 巨 接受 T 

这 一 观点 而 已 。 Г 
ПАНЕ F p НН ДЕ ЕРИ ul 2} 

黄种 情况 :一 种 是 通过 上 成 核 分 相 , — ДЕШЕ И 1: 

节 分 解 分 相 。 这 丙种 分 相 是 由 施 节 线 做 为 分 界 0 

2, ЕТ БЕЛШ ЖИЛЕТ Н h Bi КЕЗЕ Т, 


НН» Ж TEAR PA E at РУ ДУ И ЖЕ 25 W ВУ, e SI] | 

2.3-10 所 示 。 通 过 高 等 数学 的 知识 可 以 看 出 在 由 o Т, 

Н-П ЕВЕ а K Bin ИЛ ИНЖЕ 5 У, g 
“+< 


О з н Е оиа 5 р 
#6 26 — = 
ШЕ, 


КЄ ПЕД = 0, ИВ, 52 
љо 290 пуши PHE , ИЖ ВШ h ki 


体 过 冷 而 形成 的 过 冷 液体 (或 者 玻璃 相 ) 龙 亚 稳 :| 


的 还 是 不 稳定 的 。 当 3 < 一 0 时 过 冷 液 是 不 稳定 | | | | 

的 ,也 就 是 说 只 要 微小 的 浓度 起 伏 就 可 导致 分 li |! 
相 , 基 本 上 不 需 克 服 任何 佼 全 ,这 就 是 所 油 旋 节 了 | | fijo P. | 
分 解 . 当 25>>0 时 由 冷 而 形成 的 玻璃 相对 微小 的 ТУЫ! 
法度 起 伏 是 亚 稳 的 ,也 就 是 说 这 种 情况 下 分 相 如 Mn NN 
同城 核 ,需要 克服 一 定 的 位 全 才能 形成 稳定 的 “人 让 л qa 
核 ,从 而 新 相 得 到 扩大 ,因此 把 这 种 分 相称 为 成 “| ~ n i 4 
核 。 PNR, RE 636 RAA E E RTE , f 1 г 
WN Т ДСО N B АИ Б. Е 

{ЕЙ Ө НТА Е а А ЕЖ E ЖИИ. 82310 ршщ 


BR ТОР А0027 这 就 需要 对 两 种 分 相 过 程 估 较 深 入 的 说 明 。 图 2-3-11 ARE ДАЛЕ CD r ЯЕ 
过 程 浓 度 的 纵 前 而 加 解 , 图 中 说 明 某 一 系统 在 成 核 生 长 时 ,由 于 核 的 形成 ,使 周围 某 一 组 分 的 
流 尊 降低 ,因而 这 一 组 分 即 失 邻近 的 商谈 虐 区 向 这 一 低 深 度 区 扩散 ,从 闻 使 大 于 临界 尺 赴 的 村 
с. {ЕЙ МРН, ЕНЕДК. НЕНИЯ ОНУ Е ЕДЕ Я АА ЭР ИЛ НЙ 
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-EPE TF En И И] Ë ИЕ EF В 


分 相 完 成 后 的 平衡 成 分 。 两 种 情况 的 扩 снах к |-- -加 =- -| | 
散 方 向 如 图 中 箭头 所 示 。 显 然 旋 节 分 解 "NF SNI _ 
中 所 发 生 的 扩散 是 由 低 浓度 区 向 高 浓度 э яй ве 


区 的 扩散 ,有 的 文献 称 为 负 扩 和 散 或 者 叫 “5 
“ 息 坡 ”扩散 。 当 浓度 梯度 和 化 学 位 梯度 ETR E , 
发 生 矛 盾 时 ,扩散 的 根本 驱动 力 是 化 学 | 
ИЖЕ. hagi ВСЕ TEH ”图 2-3-11 ИЖ 

情况 。 由 于 两 种 分 相机 理 不 同 , 因 页 它们 的 形 貌 也 不 同 。 在 恒温 下 成 核 生长 , 随 着 时 间 的 变化 


第 二 相 的 成 分 保持 不 变 ,. 在 成 核 开 始 时 两 相 就 具有 明显 的 界面 ,因此 也 必然 要 产生 一 个 正 的 界 


面 自由 烙 , 出 现 一 个 位 伞 , 只 有 克服 了 这 一 位 倒 才 能 继续 分 相 ,我 们 是 在 这 个 意义 上 说 在 4> 


0 的 区 域内 , 那 过 冷 的 原始 相 是 亚 稳 的 (应 当 注 意 这 时 所 说 的 “ 亚 稳 * 与 开始 所 说 亚 稳 不 混 溶 区 
中 的 “ 亚 稳 所 指 内 容 是 不 同 的 )。 旋 节 分 解 则 不 然 ,在 平衡 未 达到 之 前 , 随 闭 时 介 的 变化 ,两 相 
向 两 个 极端 成 分 持续 变化 ,在 早期 阶 纂 两 相 界 面 不 明显 ,最 后 趋 漳 明 显 ,两 相互 成 商 度 连接 的 
“ 毁 虫 " 状 .由 于 最 初 阶段 两 相 浓 度 差别 很 小 ,界面 自然 极 模糊 ,界面 自由 始 极 微弱 可 以 忽 栈 .斯 
ЕДЕ РО НАЯ: тална, 只 要 有 微小 的 浓度 起 伏 就 会 导致 进 一 PRA RI 
是 在 这 样 的 意义 上 说 在 535 5<0 的 旋 节 区 内 的 过 冷 的 原始 相 是 不 稳定 的 。 


аА САЯЗ РАЕВА АНИСА Е Ей | 
起 伏 , 若 不 均匀 部 分 的 浓度 = 仅 很 小 地 偏离 о 时 ,在 dv MEEA Н BARE 4g 对 浓度 的 关系 
虽然 可 能 很 复杂 ,但 只 到 是 一 个 连续 郴 数 就 可 以 按 泰 劳 级 数 展开 , 即 ， 


gla) = (м) + [z]. 0) (я — ж) + = м € 一 zs)? + (z 一 - z) + = 


ЕЛ 
| (2-3-19) 
Е АЕ И, ДПЕ: 
| | gC) = g(zo) + HR а-а) +. =). e- шз 
在 整个 体积 内 的 自 ЕЛЕ {ЕКЕ iyi | | 
46 = | ， ж = |, ER (r 一 rp 十 | ， 209). 


AR 是 一 个 具体 数字 ,就 是 自由 烙 - 组 成 曲线 在 n 那 一 点 上 的 斜率 ,在 zm 确定 后 , 它 不 


© 一 2) dy (2-3-20) 


上 起 中 
是 一 个 变量 ,所 以 可 提 到 积分 号 外 ， 又 有 | ， (C 一 Coqv==0; 所 以 有 ， = 
| = |, | 器 | 

此 式 说 明 , 只 有 JE JN <0 寺 体 系 发 生 微小 起 人 ， 自由 焙 是 下 距 的 ， TOE | < 之 0 时 对 


组 成 的 微小 起 伏 是 不 稳定 的 
为 什么 有 | аа 0 由 于 起 伏 一 定 是 成 对 的 ,所 以 在 一 维 方向 上 总和 为 零 ,部 ， 


lim 2, (z — ту) Аі = | | (z 一 пу = Ü 


(z — z} de (2-3-21) 
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= n ЕТЕ. КТЕ ТЕ = ME Я РИН. РА: 
| ， (z — я) = Î 


МЕНЕЕ ИЛЕТ ДИЛИ. EE ДЕ НН ЖИ ВУ АННЕ ЗА 
A ЕЛЕ ВА ЗН А ЧА РЕН ТЕ W k 5 АН. Зоро РЕЖ. | anga SS kr Dk ЧН 
sa+ 和 Na КЖ PEH УТ ‚© 2 Bl ЇЇ} ge ШЙ ЭЕ {Н БЕК tr k h 85 St РР Si ВН а JH 
轩 ,Nat+ 只 能 起 填充 大 空 路 的 配角 人 作用。 这样 的 熔 体 不 温 溶 现象 就 弱 , 在 液 相 线 上 没有 稳定 的 
术 混 洲 区 ( 死 图 1-2-62) ,在 液 相 线 下 亚 稳 不 混 溶 区 也 很 小 (图 [-2-63), ЕНЕНЕ SH 和 
Ti+ 丙 种 阳离子 , 键 强 芒 值 很 小 ,争夺 氧 离子 的 能 力 几 乎 势均力敌 ,在 熔 体 中 就 要 出 现 两 种 独 
TA ATE Rik ha A ЕП Т Я. 
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“下 璃 "这 个 词 信 们 都 很 熟悉 ,但 随 若 科学 技术 的 发 展 要 对 其 下 一 个 确切 定义 却 是 越 来 越 
ЕЖ. 1945 年 ASTM( 美 国 试验 材料 学 会 ) 不 的 定 尽 是 ，… 熔 化 后 ,冷却 到 因 化 状态 而 设 有 析 彰 的 
无 机 产物 是 为 玻璃 ”到 了 1980 年 有 人 迭出 这 个 定义 " 基 多 余 的 限制 *, 首 先 许多 有 机 物 也 能 成 
为 玻璃 ,其 次 是 形成 就 璃 不 一 定 静 要 经 过 熔融 ,气相 沉积 和 溅 射 可 得 到 同样 成 分 ,同样 性 质 的 
非 晶 态 国体 ,因此 ,我 们 在 这 里 木下 定义 , 摆 出 四 小 通 性 ,凡是 具有 这 四 全 通 性 的 物质 不 论 其 化 
эй Aa ВЕК. 

— ‚Ж ҢЕЛ 

(1) 各 向 局 性 .玻璃 的 物理 性 质 . 如 热膨胀 系数 .导热 系数 .导电 性 .折射 率 以 及 机 械 性 能 等 
在 各 个 方向 上 者 是 一 臻 的。 这 表明 它 内 部 质点 的 随机 分 布 和 宏观 的 均 守 状态 ， 

(2) 介 稳 性 ,在 一 定 和 的 热力 学 条 件 下 .系统 虽然 未 处 于 最 优 能 量 状 态 , 却 处 于 一 种 可 以 带 长 
Н] Гар ТЕ ХЕП k as КЭУ РКХ. ММ АПАА 
玻璃 体 时 就 并 未 处 于 能 基 最 低 状 态 ( 见 国 2-3- 12), 它 能 
较 长 时 加 在 低温 下 保留 高 温 时 的 结构 南小 变化 ;因而 称 
为 介 稳 访 或 者 说 具有 介 稳 的 性 质 。 从 热力 学 观点 看 , 防 
壤 和 态 有 自发 转变 为 品 体 的 趋势 。 但 事实 上 Ë 4:8 Te 
常温 下 和 经 数 百年 之 久 仍 未 结晶 ,这 是 市 于 在 委 温 下 , 表 
璃 的 粘度 非常 大, 使 得 自发 转变 为 晶体 变 的 很 国难 ,或 
者 说 转变 速率 非常 小 ,也 就 是 说 从 动 办 党 的 观 总 有 ,化 


又 是 稳定 的 ， 
(3) 由 迄 融 态 向 赎 璃 态 转 化 过 程 是 可 逆 的 与 渐变 
的 。 Ter Te, Tu T 
Е z НИКЕ, ЕЕ ВИ а ШЦ Т RAH РУ 312 9URIKE SDI ER ik 
能 .体积 及 其 它 一 些 性 能 都 发 生 突 变 ,整个 曲线 在 天 处 3 =e Æ 


出 现 不 连续 ,如 图 2-3-12 p Же УЕ. Е АТ 

璃 转变 , 当 培 体 冷 却 到 p. 时 ,体积 ,内 能 木 发 生 异 常 变化, 而 是 沿 着 e EARMA , 当 达 到 / 
点 时 (对 应 温度 ry , 熔 体 开始 四 化 ,这 时 的 没 度 称 为 玻璃 形成 温度 或 称 脆 性 温度 ,对 应 粘度 已 
达 19'Ра 。s ,继续 冷却 , 遇 线 出 现 森 由, 严 -- 段 的 斜率 比 以 前 小 了 一 些 , 但 整个 曲线 是 过 绽 变 
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化 的 。 若 把 粘度 为 102Pa + s 对 应 的 温度 T, FD SR 3k IVIR ДЕ, ЖЕ ES th ЗНН E RAE ,高 于 
ДШ ЗОН ЖЕЛИ ИЕ ДЫП RER T, т, 的 温度 范围 称 为 玻璃 转变 范 男 , 显 然 向 玻璃 体 转变 
过 程 是 在 较 宽 广 范围 内 完成 的 , 随 著 温度 下 降 , 熔 体 的 粘度 越 来 起 大 ,最 后 形成 固态 的 玻璃 ,其 
同 没 有 新 相 出 现 。 相 肥 ,由 玻璃 加 热 变 为 焙 体 的 计 程 也 是 浙 变 的 ,因此 具有 可 逆 性 。 琉 璃 体 没 
有 固 旋 的 熔 扎 ,只 有 一 个 从 软化 温度 到 胎 性 温度 的 范围 ,在 这 个 范围 内 玻璃 由 塑性 变形 转 为 弹 
性 变形 。 值 得 提出 的 是 ,不 同 玻璃 成 分 用 同一 冷却 速度 ,7 
一 般 会 有 差别 ,同一 种 琉球 ,以 不 同 冷却 速度 冷却 得 到 的 也 А 
也 会 不 同 , 如 图 2-3-127" 和 2 就 是 属于 北 种 情况 。 但 不 管 ж 
脆性 温度 如何 变化 ,对 应 的 粘度 值 却 是 不 变 的 , 均 为 102 
Pa • 5, 

一 些 非 熔 融 法 制 得 的 新 型 玻璃 如 气相 沉积 方法 制备 的 
Si 无 定形 注 膜 或 急速 评 火 形成 的 无 定形 金属 膜 ,在 再 次 加 
热 到 液态 前 就 会 产生 析 品 的 相 变 。 虽 然 它们 在 结构 上 也 属 
TERG HERRES EAR A Хе Эй 00), СТТ 
常 称 这 类 物质 为 无 定形 物 。 

4) 物理 , 北 学 性 质 随 温度 变化 的 连续 性 。 玻 璃 体 由 熔 


图 2-3-13 ИМЕН 


” 融 状态 冷却 转变 为 机 械 辕 态 ,或 者 加 热 的 相反 转变 过 程 ,其 物理 化 学 性 质 的 变化 是 连续 的 。 图 


2-3-13 表示 玻璃 性 质 随 混 度 变 化 的 情况 ,电导 , 比 容 、. 粘 度 等 按 曲线 1 变化 , 热 容 、. 脱 胀 系数 、 密 
度 . 折 射 率 等 按 曲线 工 变化 。 从 图 中 可 看 到 则 线 可 划分 为 三 部 分 ， 

dla һ' ) 一 一 低温 部 分 ,几乎 呈 直 线 关 系 ; 

alle!) 一 一 高 温 部 分 ,也 几乎 呈 直 线 关系 1 

(И A ) 一 -一 中 源 部 分 ， 在 这 个 范围 内 下 璃 的 物理 化 学 性 质变 化 昌 然 有 连续 性 ， 但 变化 剧 
烈 ,并 不 旺 直 线 关系 。 人 是 笨 璃 的 脆性 温度 ,由 于 在 该 温度 时 ,可 以 消除 玻璃 制品 应 不 均匀 冷 
ПР ЖЕ ВУЗ К „РАВ ЕВ ХЕ. РА СОНЕТ, 约 为 ?773K， 
Т, 称 为 玻璃 软化 温度 ,在 该 温度 下 玻璃 可 以 拉 制 成 给 ,YY 一 T) НАНА, 这 两 
个 温度 对 于 控制 玻璃 的 物理 性 质 有 重要 意义 ， 

二 .玻璃 的 形成 . — 

1. РАН 

前 面 已 担 到 ,物质 的 结晶 过 程 决 定 于 晶 核 生成 迷 率 和 晶体 生长 速率 ,并 且 这 两 个 速率 均 与 
过 冷 度 有 关 。 如 果 成 楼 速率 与 生长 速率 的 极 大 值 所 处 的 温 兵 范围 很 灌 近 , 熔 体 易 析 曲面 不 易 形 
成 玻璃 。 反之 , 熔 体 就 易 形成 玻璃 而 不 易 析 品 。 现 代 技 术 已 证 实 只 要 冷却 速率 足够 快 ,在 各 类 
材料 中 都 可 有 或 璃 体形 成 ,因而 ， 从 动力 学 角度 研究 各 类 不 同 组 成 的 过 体 以 多 快 的 冷却 速率 才 
能 避免 析 卓 而 形 成 防 璃 ,是 很 有 实际 意义 的 。 

乌 尔 曼 (Uhlmannj 认 为 判断 一 种 物质 能 否 形成 层 瑞 ,首先 应 薄 定 臻 璃 中 可 以 检测 到 的 品 
体 的 最 小 体积 ,然后 再 考虑 熔 体 究竟 需要 多 块 的 冷却 速率 才能 防止 这 一 结晶 量 的 产生 ,从 而 蓝 
得 检测 上 合格 的 玻 瑞 ， 实验 证 明 : 当 晶体 混乱 地 分 布 于 榕 体 中 时 , 品 体 的 体积 分 数 ( 唱 体 体 积 / 
玻璃 总 体积 即 Ye/V) 为 10- “时 ,刚好 为 仪器 可 探测 出 来 的 浓度 。 根据 相 变 动力 学 理论 ,晶体 体 
积分 数 可 按 下 式 求 出 : 


ий 
у = Не (2-3-22) 
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生长 速率 }!- 一 时间， 


тун: 瑚 一 一 析出 晶体 体积 下 一 一 熔 体 体积 呈 一 一 
在 均匀 成 核 的 荣 件 下 ,为 避免 出 现 10 体积 分 数 的 
ва №, Я] Ы M ЖЕ (2-3-22› 1 М ЗТ CTime— 
Temperature— Transformation ) ВУ 3 45 ЖЭ. ZI 5 ВН! - 
速率 。 绘 制 这 穆 图 ,首先 选择 一 个 特定 的 结晶 分 数 ,在 一 
杀 列 温度 下 计算 成 校 速 率 (2-3-9) .生长 速率 (2-3-18), 拒 与 
计算 得 到 的 15 代入 (2-3-22) 式 求 出 对 应 的 时 间 е, ШЇ 
冷 度 为 纵 举 标 ,冷却 时 间 ! 为 模 坐 标 作出 ST ШО 2 Мотор, том бст? 
2 由 于 过 冷 度 ( 可 以 认为 是 结晶 驱动 力 )? 随 温度 降低 | | 
所 增加 ,原子 迁移 率 随 温 度 降低 而 降低 (粘度 增加 ,因而 мор SERIE 10 SER 


РНЕ 


必然 出 现 如 图 И 中 三 条 曲线 的 形状 ,曲线 头 部 的 顶 ЖЕҢДИ) ЭТ 曲线 ,人 
点 对 庶 了 析出 晶体 体积 分 数 为 10-5 时 的 最 短 时 间 。 显 执 в.с 为 具有 不 同 熔点 的 3 种 
JT 曲线 凹面 部 分 外 围 是 一 定 过 冷 度 下 形 成 残 璃 体 和 区 物质 ， 

Ш. 


对 于 不 辣 的 材料 ,曲线 位 置 不 同 ,如 图 2-3-14 中 的 A. B.C 曲线 ,车 以 атл К НИЕ 
Ж,Т, F t. OR 3T 有 曲线 头 部 三 点 的 温度 和 讨 间 ,47, Ж лї ВЕ (АТ. = Т Т), 则 在 品 体 体 
积分 数 为 10 “时 计算 得 到 的 出 界 冷 却 速 率 是 

агі ғә АР, А, (2-3-22) 
这 个 临界 冷却 速率 可 以 用 来 比较 不 同 物质 形成 玻璃 的 能 力 „Е AERE < ‚ШЭ ВИН 
ЖЕ, ни. 

2. JE L БЕ FS ñ ны ТЕЛЕ АЕ | | 

ОЖ, НИНЕ Иоанне 
合 物 才能 生成 玻璃 。 

离子 键 化 合 物 在 熔融 状态 以 正 \、 负 离子 形式 单独 存在 。 因 此 在 效 园 点 附近 熔 体 粘度 不 大 ， 
加 上 离子 键 化 合 物 一 般配 位 数 大 , 且 离 于 键 作用 范围 大 ,无 方向 性 ,离子 相 过 组 成 唱 将 的 几率 
较 高 ,所 以 冷却 夺 很 容易 析 晶 而 难 形 成 获 璃 。 

金属 键 物质 ,由 于 金属 键 雹 方向 性 和 饱和 性 ,并 且 配 位 数 高 ,原子 相 适 组 成 器 格 的 攻 率 最 
大 ,也 难以 形成 玻璃 ， 

纯粹 革 价 键 化 合 物 关 部 分 为 分 于 结构 。 在 分 于 内 部 原子 以 共 价 刍 相 联系 ， 而 作用 于 分 子 间 
的 是 范 基 华 引力 ,由 于 范 氏 键 乱 方向 姓 , 一 般 在 冷却 过 程 中 质点 易 进 入 点 阵 而 构成 分 子 电 格 ，- 
Ян. | 

БЕРЕЕР Ж BEDE y РВЕ РК ХАТЕ, h FRAR EFRR A y +E 
和 人 饱和 性 的 趋势 ,在 能 量 上 有 利于 形成 一 种 低 配 位 数 负 离子 团 构 得 如 心 iD 一 [BO ,它们 
互 成 层 状 . 键 状 和 淋 状 ,在 熔 柄 时 粘度 很 大 ,冷却 时 分 子 图 到 集 形成 无 规 则 的 网 络 , 因 而 形成 芍 
璃 倾向 很 大 。 

Убе, 第 统 地 说 极 性 共 价 键 还 不 够 ,为 了 有 -- -个 定量 的 尺度 , 孙 光 汉中 首先 于 1947 年 提 
出 可 以 用 元 素 与 气 结合 的 单 键 能 大 小 来 判断 氢化 物 能 否 生成 玻璃 ,所 谓 单 键 能 ,就 是 将 某 种 化 
信物 的 配 位 数 际 该 种 化 合 物 的 分 解 能 。 各 种 氧化 物 的 单 键 能 数值 列 于 表 2-3 2. 
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PTEN EESE; 


м A r 


$ 2-3-2 


ТЕГЕЙ 


Е 
т ике 


ws 


444 
452 
464-368 
468—376 
363—292 
564—359 
339 


Р £ 


неа 
— к {аз Сй (a = [3 М НР ы 


3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
6 
2 
2 
6 
4 
8 


ә 
кы. 


Е ДЕВОН В К.Н. Sum. J. Soc. Glass. Tech 31. 1947. 245. 将 其 中 干 卡 转换 为 当前 国际 通 括 单 位 kI. 
` (1 PËS. 18467) 


ВИК, АЖА] 445 y 26. 

СОБОР НЫЕ tk GE ЖЕР ЭУЕ 5 ВИНЕ), НАА З > 335kJ/mol, ВЕНЕ 
HEREA. | 

СЕР МНЕНИИ 之 250kJ /imal, 这 类 和 氧化 物 不 能 形 
成 玻璃 ( 指 一 般 工 艺 条 件 ) ,但 能 改变 网 络 结构 ,从 而 使 玻璃 性 质 改变 ， 

Ci 中 间 体 《 正 离子 称 为 中 间 离 字 ) ,其 作用 介 于 琉璃 形成 体 和 网 络 变 性 体 丙 者 之 间 。 

孙 光 汉 操 出 的 键 强 因素 揭示 了 化 学 键 性 质 的 一 个 重要 方面 从 表 2-3-2 可 以 看 到 ,凡是 网 
络 形成 离子 ,都 具有 较 强 的 极 化 本 领 ， 与 所 之 间 形 成 极 性 共 价 键 ,氢化 物 熔 体 中 本 位 多 面体 能 
和 否 以 负离子 畴 存在 而 木 分 解 成 相应 的 个 别离 子 ， 主要 与 正 离子 和 和 氧 形成 键 的 键 强 密切 相关 , 键 
Жа ЖЕННИ Ө ЖЕРИП Ж ЦИ, 键 的 破坏 与 重新 组 全 也 但 困难 ， Жн ea Gi, 
СУ ЕТЕ 252 

=. 

”玻璃 结构 是 指 波 璃 中 质点 在 空间 的 几何 院 置 、 НЕРОН 
ЖАНЕ, УЖИНЕ ан ХИН. 人 和 们 虽然 运用 从 多 的 研究 方法 从 
各 个 方面 揭示 琉璃 结构 ,但 到 今 仍 不 能 取得 完全 统 二 的 认识 。 “ . 

ЖЕЛИ {ОИ ЕКЕНИНЕ КЕЗ БЕШ FE. 

1921 {Жр АӨ ЕЕН T хм“ B TAN” ВЛЕ ТЕ ЗЕБ ДОВ К 
中 发 现 玻 璃 折射 率 随 温度 亦 化 曲线 在 793 一 863K 之 间 折 射 率 突然 变 小 这 一 实验 基础 上 提出 
的 ( 见 图 2-3-15) ,由 于 这 现象 对 不 赐 臣 璃 都 有 一 定 普 通 性 ,因此 被 解释 为 琉璃 中 存在 石英 的 
“ 品 子 ”, 这 不 范 围 正好 和 8- 石英 -a- 石 英 的 多 虑 转变 温度 相符 合 。 旧 子 学 说 基本 去 点 是 ;玻璃 
是 由 无 数 “ 晶 子 " 组 成 的 .所 谓 晶 子 木 同 于 一 般 的 微 晶 而 是 带 有 点 阵 变形 的 有 序 排列 区 域 , 它 们 
分 散在 无 定形 物质 中 ,并 且 有 从 晶 子 区 到 无 定形 区 的 过 外 是 慌 步 完成 的 ,两 者 并 无 明显 界线 。 这 
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ДМТ AEA A ИЕН AS ë Su FJ 5] BJ 36 22 M 13 
质 ,市 是 有 不 均匀 的 区 域 。 这 种 不 殉 匀 性 属于 物理 
不 均匀 性 , 即 只 是 在 结构 排列 上 的 差别 ， 200 

1932 áF 3:05 H [z] #£ (Zachariasen) {Ж tA ин TF 100 
FARRE ГА НОДИР ж. А ДЕ 
为 玻璃 态 的 物质 与 相应 的 晶体 结构 一 样 , 也 是 由 一 3 
个 宇 度 空 间 网 络 所 构成 ,这 种 网 络 旺 离子 多 面体 构 
筑 起 来 的 。 品 体 结构 网 是 由 多 面体 无 数 次 有 规律 重 О _„, 
复 而 构成 ,而 卜 璃 中 结构 多 面体 重复 没有 规律 性 ， 

在 无 机 撤 化 物 所 组 成 的 玻璃 中 ,网 络 是 由 氢 呐 
子 多 面 恒 结构 连接 而 城 .多 面体 中 必 是 被 网 络 形成 图 z3-15 Е 
Ë P BW Я, НМ ГАЕМ 线 。 
种 .网 络 中 过 剩 的 负电 荷 则 山 网 络 灾 性 岗子 彬 入 网 
БАН Е Ре, Н Ч Ч ДЕ 23-16 所 了 示 。 柴 哈里 
阿森 的 理论 得 到 互 伦 (B.E, warren J ЭЕ БАК) x 820 qi 36 ië 
ЕЯ. ВЮ xX 3F2R 8 AHER uE 3: E Jr 
石 匡 玻璃 中 没有 小 角度 散射 ,也 就 是 说 没有 不 连续 的 粒子 。 他 
又 用 健 立 叶 分 析 法 将 实验 获得 的 衍射 强 诬 曲线 换算 成 国 绕 某 
一 原子 的 径 内 分 布 曲 线 , 从 而 证 实在 每 个 S44+ 的 配 位 数 为 
4.3。 网 络 学 说 强调 了 玻璃 中 多 面体 构成 的 三 维 网 络 的 均匀 
性 ,连续 件 及 无 序 性 ， | 

КЖ ЗЕН А. ә РИ Ае НЕЕ Я. úk-F26 W XPP 
ЕЗЕТ НЕЕ, л Т Ж SS КАЕ 5] TE МТ БЕН РЕЛЕП ЇЇ 
ЕНЕН Ай Т ЕН ЈЕО. ВН 
Ч” ль. а КЛУНИ ТЕ "Р SAH DM ЫЛ 
E 0. 7—2. Опт ХВ, ЕН i; 10%-—20% „0. 7-——2.0пт H 38 
当 于 2 一 4 个 多 面体 作 规 则 排列 ;而且 还 有 较 大 的 变形 ,所 以 不 图 2-3-16 钠 硅 匆 璃 结构 示意 图 
能 过 分 奇 大 曲子 在 玻璃 中 的 和 作用 和 对 福 丘 的 影响 ,第 二 ,最 子 的 屁 学 成 分 还 没有 得 到 合理 的 确 
定 , 不 规则 网 络 学 说 在 玻璃 的 各 向 同性 ,内 部 性 质 的 均 各 性 与 随 成 分 改变 时 玻璃 性 质 变化 的 连 
续 挂 等 基本 待 性 上 得 到 反映 。 但 是 由 于 臻 芒 结 构 不 均匀 人 性 的 资料 的 增加 ,迫使 人 们 也 要 重新 审 
核 这 一 学 说 的 观点 。 | 

目前 已 渡 过 了 激烈 争论 的 阶段 ,并且 在 辩论 的 过 程 中 ,各 学 说 有 力 方 面 和 不 足 方 面 得 到 查 
清 , 各 基本 概念 得 到 发 展 和 修改 。 例 如 蝇 子 的 概念 转变 成 有 序 性 最 大 的 区 域 ,这 些 区域 徐 此 用 
自己 的 寻 沿 被 极 庶 扭 到 的 部 分 连结 成 为 一 种 连续 的 网 络 。 而 网 络 学 说 把 玻璃 作为 无 序 网 络 描 
述 仅 是 平均 统计 性 的 景象 .由 于 晶 子 外 沿边 界 完全 不 确定 ,讨论 唱 子 占据 玻璃 总 体积 的 份额 就 
ких Г. 

1953 Жен ЕСГ, ВВТ 3 ЕЖЕ R. И Pš $ PF X Ж 
(mh ОВЕ ЯНА”. AERE Т ОБЕД ДЕ) 5] б) И [В АУР Б И ЛЕНИЕ 
ПВН —, 

Да TS u kE he alta A ЖЕТИ В ПИЯ ТЕ ЗЕЕ ККЕ ЫЕ НН: 
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+ it ОО’ ЄС» Ма! 
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在 着 化 学 不 均匀 性 是 在 研究 NazO-B,O,.-SiO, 玻璃 中 认识 到 的 。 对 于 то, 605805 ,za 为 
20% —35% „ль oe < 10% 的 玻璃 在 经 一 定 条 件 的 热处理 之 后 ,可 分 相 成 含 510, ЖБ ДЖЕ 
ИЛ. ИВАНЕ, ЗН UR a, ЕСК 96 儿 和 思 化 硅 的 蜂窝 状 
母体 ,这 种 母体 中 的 通道 直径 为 几 十 纳米 ,形成 多 孔 玻璃 。 再 把 这 种 母体 在 高 温 1273K 热处理 
后 , 便 可 以 烧结 成 清澈 的 高 硅 气 玻 珊 。 从 而 可 以 无 须 达 到 制备 培 融 石英 所 需要 的 高 漫 (2073K 
以 上 ) 就 可 生产 出 类 似 炊 融 石 英 的 琉璃 。 

“随后 有 一 系列 著名 的 研究 人 员 ,经 过 -- 段 ! 
研究 之 后 ,否认 多 孔 发 义 和 起 始 辟 璃 结构 之 问 | 
有 直接 连 系 。 也 就 是 说 不 认为 是 由 于 玻璃 由 在 
在 有 两 种 北 学 成 分 不 问 的 玻璃 相 . 曾 是 认为 当 
酸 湿 源 时 气孔 形成 是 在 酸 对 充分 寺 名 初 逮 由 
璃 的 作用 发 生 的 ,争论 到 1959 ЕДЕ. it 
因为 1958—.1959 年 Poriai 3% А ДЕД ñN cr 3 
硼 硅 酸 盐 玻 璃 的 首 批 X 射线 小 角 散 射 的 衍射 
图 样 ( 见 图 2-3-17》, 这 是 这 种 玻 瑞 化 学 不 均 名 
结构 的 首 批 直接 证 据 , 物理 学 家 Poriai 在 1959 线 
年 非 蝇 体 固体 物理 国际 会 议 上 展示 了 这 张 和 ния 
射 图 ,以 致使 宇 要 论 柄 之 一 H. В. Белов 贝 党 夫 
也 承认 存在 有 化 学 上 不 均匀 结构 。 | | | 

НЕРОН Ума 
有 的 ?还 是 一 种 潜藏 在 通常 玻璃 中 的 玻璃 模型 ?1960 年 Фогелем ЖЖ ЗЕ ЖЕДЕ БИП {Б 
不 均匀 往 结 构 。1961 年 Arnpees 借助 于 同样 的 X 射线 小 前 衡 射 的 方法 证 明 某 些 复 杂 玻璃 的 化 
学 不 均 句 性。 这些 研究 使 得 化 学 不 均匀 福 是 玻璃 结构 模型 的 一 个 重要 方面 这 样 一 个 观点 得 刘 
加 强 , 从 这 时 起 在 根本 上 改变 了 疏 璃 状态 研究 人 员 关 于 孜 璃 化 学 不 均匀 性 结构 问题 的 态 庚 , 玻 
璃 结构 理论 的 研究 上 升 到 了 一 个 新 的 水 平 。 

最 后 讨论 一 下 关于 玻璃 的 四 个 禁 本 结构 参数 。 为 了 表示 硅 酸 不 网 络 结 构 特征 和 使 于 比较 
玻璃 的 物理 性 质 采 用 以 下 四 个 基本 结构 参数 

X 一 一 每 个 多 面体 中 非 桥 气 离子 的 平均 数 ， 

Y 一 一 每 个 多 面体 中 桥 氧 离子 平均 数 ， 

2 一 一 每 个 多 面体 中 气 离子 平均 总 数 ; 

一 一 玻璃 中 氧 离 子 总 数 与 网 络 形成 离子 总 数 之 比 。 

这 些 参 数 之 问 存 在 着 两 个 简单 的 关系 ， 


X + Y = Z; Х+ У = В 
Яр X=2R— Z, Y = 26 — 2R (2-3-23) 
举例 说 明 ; 
(D 石 黄 狼 璃 ,2%= 4;8 一 总 一 卫 一 2, 求 得 Х=0,У=4, 
Gizmo = 10% роо 180; zao = 72 0 АНТ Н Z= 4; 


+ 72 хо 
О _ 1041847222 о, ув 4= 0.78; 
95! 72 


Bg 2.3. 17 МагО-В: 0-50, ханы 


А = 
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у= 4— X = 4 — 0.78 = 3.22 
г: ва 
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1. НЕА УНА А. 

2. Вити? 

3. CaFy LiF {ЖАА (ТЕКЕ ӨЙДӨ ЖОЧИГЕ ЛЕТ 

4. 比较 深入 了 解 一 种 测 熔 体 粘 度 及 表面 张力 的 方法 。 要 达到 自己 确定 设备 ,自己 能 安装 ,自行 分 析 误 其 来 
源 , 最 后 测 出 可 车 的 数据 的 水 平 。 

5. 玻 病 形成 过 程 中 的 动力 学 因 索 是 什么 ? 结 唱 化 学 因素 是 什么 ? ПЕ. 

6 自己 查阅 资料 总 结 玻璃 结构 到 论 的 演变 和 进展 ， 

7. ЗЕНА ин. 6 0. 12 оо 0. 14 so 一 和 ?4 ,计算 非 桥 氧 分 教 ， 

3. 以 下 三 种 物质 B T E БЕДЕ? ТЮЛЕНЯ, А7 


ма * 250, Nis} + 510, Naci 
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第 四 章 № Ж 


在 玛 璃 工业 中 胶体 着 色 、 单 晶 生 长 中 凝 胶 法 生长 .陶瓷 工 业 中 泥浆 及 可 泌 泥 料 的 性 能 等 都 
涉及 到 与 胶体 状态 有 关 的 知识 ,本 章 着 重 讨论 陶 资 工业 中 的 粘土 -水 系统 。 周 宫 工 业 中 的 泥 交 
和 泥 料 铬 属于 粘土 -水 系统 ,从 胶体 化 学 的 角度 按 被 分 散 颗粒 度 大 小 看 ,粘土 -水 系统 是 忆 于 县 
浮 液 和 粗 分 散 系统 。 | 


第 一 节 ”粘土 质点 的 带电 理论 及 СЕ 


一 .带电 理论 

利用 电泳 实验 可 以 发 现 粘土 质点 是 带电 的 ,而 且 常 党 是 带 负电 。 和 一 般 科 体系 统一 样 , 粘 
土质 点 在 水 中 形成 胶 团 ,同样 具有 6- 电 位 ( 即 动 电位 )， 

1, ЖА 

永久 负电 荷 是 由 于 粘土 矿物 晶 格 中 某 些 离子 和 外 界 离子 置换 后 产生 的 ,如 硅 氧 四 面体 中 
4 价 的 硅 被 3 价 的 铝 所 置换 ,或 者 铝 气 八 面体 中 3 价 的 铝 被 2 价 的 镑 、 铁 等 所 置 搞 , 就 产生 了 
ЗНА Н ТАСИ РА АРЕН. КАД FA 
ВАНН ,高 岭 石 根据 化 学 组 成 推算 出 的 结构 式 , 其 梧 胸 内 的 电荷 是 平衡 的 ,因此 
开始 人 们 认为 它 不 具有 永久 负电 荷 , 近 年 来 发 现 高 岭 厂 存在 着 铝 对 硅 的 同 晶 置 搁 现 象 ; 由 此 必 
产生 永久 负电 荷 , 有 人 甚至 测 出 了 具体 数值 。 

粘土 颗粒 的 永久 负电 荷 大 部 分 分 布 在 层 状 错 娠 酸 盐 的 板 面 上 ， 这 种 电荷 所 吸附 的 阳离子 
是 可 交换 的 ,是 以 静电 力 保持 的 。 

2. ВН | 

可 变 电 荷 的 数量 随 介 质 的 pH 值 而 改变 。 对 于 像 高 岭 石 那样 的 层 状 铝 硅 酸 盐 产 生 可 变 电 
荷 的 原因 是 这 样 分 析 的 ,1942 年 Thiessen 用 电子 显 德 镜 的 观察 证 明了 高 岭 石 同 时 带 有 负电 荷 
和 正 电 荷 ,以 后 不 少 学 者 应 用 化 学 或 物理 化 学 的 方法 .证 明 高 岭 石 的 边 面 在 酸性 条 件 下 加 有 正 
电荷 ,认为 高 岭 石 是 由 于 裸 需 在 边缘 的 铝 握 八 面 体 在 酸性 条 件 下 共 介 质 中 接受 质 巴 而 使 边 面 
带 有 正 电荷 。 如 图 2-4-1 所 示 , 高 岭 石 在 极 弱 的 碱 性 条 件 下 , 铝 氧 八 面 体 中 的 两 个 所 各 与 一 个 
气 连 接 , 同 时 各 自 以 半 个 键 与 铝 结 含 。 由 于 其 中 一 个 氧 同 时 与 硅 相 连接 ,所 以 这 个 氧 带 有 1/2 
个 正 电 荷 ,另外 一 个 与 锅 连 接 的 气 则 带 有 1/2 个 负电 荷 , 净 结果 是 边 面 不 带电 。 当 高 崔 石 晤 粒 
处 在 酸性 介质 中 时 ,与 铝 连 接 的 原来 带 有 1/2 有 人 负电 荷 的 氧 接受 一 个 质子 向 变 成 带 有 1/2 个 
正 电荷 ;这 样 就 使 边 面 共 带 有 一 个 正 电 荷 。 在 想 碱 条 件 下 * 册 于 与 硅 连 接 的 两 个 OH ВН 
的 解 离 ,而 使 边 面 共 带 有 2 个 负电 荷 。 

3. Миз} 

- 粘 二 颗粒 上 正 电 荷 和 负电 荷 (包括 永久 的 和 可 变 负 电荷 ?的 代数 和 ， WEB SOBAT B 
M. ММ EW tr Ej 81 fh НАЛ — ЫЕ IED T pit RENE 
件 下 可 能 出 现 净 正 电荷 外 ,一 般 粘土 颗粒 都 带 有 净 负 电荷 。 | 
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二 ,粘土 -水 又 统 的 动 电 性 质 

带电 的 糊 土 町 粒 分 散在 水 中 时 ,胶体 颗粒 和 渡 相 的 界面 上 就 育 双 电 晨 出 现 , 在 电场 或 其 它 
力 场 的 作用 下 ,面体 颗粒 对 另 一 相 做 相对 移动 时 所 表现 出 来 的 电学 性 质 称 汶 动 电 性 质 。 

|. ЖАҢ АЛЕ ДК Ж 

кн, ЖУ BX TE SB ЖЕ hA E rH R, ГЕН ПУ 71], ТЕ BE 34 BJ Ж ЫЛЕ ER e Sr Ea. far BJ 5, 
Me Жу K ПА АР АЕ, r Ej R ЛЯ] НА НУ Pa РЕН Т ek ВАХ B Et. бошу 于 1910 ДШ, Жү JPL FN 03 
б ку FM ЕТЕН РЕ. КЛЕН, Е 
ЛЯЖЕТ УЗЫ ЕН ЕН {оГ Bë НА WE: 
ИНЕТ утят TS Wa rE by И ВН, h rti 
吸力 使 离子 趋 于 靠近 胶 粒 局 围 , I Pa T АА БЕ J C 
有 和 散 开 的 趋势 ,两 种 相 皮 的 力 同 时 作用 的 结果 ,使 胖 粒 周二 
的 反 号 离子 随 着 与 胖 粒 表面 的 距离 的 增加 而 减少 ,因此 和 检 
为 扩散 双 电 屋 。 

Stern(1924) 考 虚 了 被 吸附 离子 的 大 小 对 双 电 层 的 且 
响 , 提 出 了 较 完善 的 双 电 层 概 念 ,他 认为 双 电 层 是 由 密实 的 
AEAT АОИ EER AEE h AER H GNE, K e 
度 决定 于 吸附 离子 的 大 小 和 电价 ,内 层 中 的 电位 是 呈 直 线 下 降 , 外 层 离子 成 扩散 状 分 布 ,如 图 
2-1-2 所 示 。 

2, £- R {у ЖОН W Wa IFE] Ж 

ЕО ЗЕ ЯР 01838 , ЗЕ 4 F Bh + WS ДА YR 5 ПТ JE L RE Е W pa ЕЕ 
ЕС М-РН 7k M ВЫ, сх ЛЕВИНА БАО Ы 
е El (sk ВЕ ЗК I EE G РР НО ЗЕ Е АР И Z РМ ВВ, FF FE PE НХ 
动 电 电位 。 它 表示 了 胶体 双 电 层 的 固定 层 与 目 出 溶液 之 亲 的 电位 降 ,其 大 小 受到 一 系列 因 ЖН 
#2). 

(їн ЕЕН. НН RE В, Ш РКО Ж Б.Ш 8 We Wk tH R S ps T 
的 增加 , 双 电 层 的 固定 层 中 的 反 号 离子 数量 也 相应 地 增 儿 ,这 就 使 密实 内 层 ( 或 隘 粒 部 分 ) 电 位 
降低 得 更 人 快 ,因而 在 滑动 面 上 案 现 出 来 的 车 电 位 也 较 小 ,如 图 2-1-3 BUR, 

ОР. ПЖ ЕАК ИНЖЕНЕРА, MAF 
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№ 2-4-2 Stern 的 双 电 层 构造 


T НН ЖЕНЕ АЗ РНК T АО SB THE РНЕ ENAERE 
减 小 。 所 以 , 价 数 高 的 反 号 离子 使 胶 粒 的 -电位 降低 得 更 剧烈 , 见 图 2-4-1, 


HERA 


图 2-4-3 图 2-4-4 
P 3 3 s Jo jo Bë H| F 65 2k 2 K 


一 、 离 子 交 换 
在 粘土 中 的 离子 交 搞 一 般 是 这 样 进 行 的 ,以 Na 粘土 为 例 ， 


\ Ес | 士 | 十 2Na+ 


在 这 个 离子 交换 反应 中 ,由 于 必须 满足 胶体 与 离子 疝 的 电 中 性 ,在 一 个 钙 离子 吸附 到 胶体 
上 去 时 ,必须 有 两 个 被 吸附 的 钠 离 子 转 入 溶液 。 对 钙 离 子 由 溶 渡 转 移 到 胶体 上 去 而 言 ,是 离子 
的 吸附 过 程 ,而 对 胶体 原来 所 吸附 的 钢 离 子 转 入 深 液 而 言 , 则 为 解吸 过 程 ,吸附 和 解吸 的 结果 ， 
使 钙 , 钠 离子 相互 换 位 即 进行 了 高 子 交 挤 ， 

在 粘土 -水 系统 中 ,引起 离子 吸附 现象 的 原因 很 多 ,各 种 作用 力 寡 现 也 比较 复杂 ,粘土 颗粒 
表面 的 带电 基 团 与 离子 之 间 以 库仑 力 起 主要 作用 ,而 与 某 些 大 型 有 机 离子 之 间 , 则 可 能 诱导 力 
和 极 性 力 起 较 重要 的 作 骨 ，。 

显然 ,研究 离子 交换 首先 要 研究 影响 离子 吸附 的 因素 。 

1. 离子 的 本 性 

加 价 数 。 在 粘土 -水 悬浮 液体 系 中 ,由 于 离子 吸附 主要 是 固 相 表 务 与 离子 之 间 静 电 作用 的 
结果 ,而 静电 作用 力 的 大 小 应 服从 库仑 定律 .对 于 同一 因 相 才 面 , 当 环 境 条 件 相同 时 , 反 号 离子 . 
的 价 数 依 高 , 则 吸引 力 愈 强 ,一 般 称 此 为 离子 的 吸附 亲和力 也 称 离子 的 吸附 能 。 不 周 数 的 窗子 
吸附 能 次 床 如 下 ， 

MT < м?т = МТ 
нету 于 1967 ЕЖЕ, Иан и 2 价 和 3 价 阳离子 
H ШШЕ 3 价 离子 ， 
中 离子 的 水 化 半径 
根据 Jenny 和 长 citemesier 的 材料 ,离子 的 水 化 半径 与 离子 吸附 能 的 英 系 如 囊 2-4-1 所 示 。 
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O НУЖНА ария, РИА, ДК 
М а f ER Бе 
能 也 高 ,水 化 半径 也 大 ,如 表 2-4-1 中 的 Ca 和 Mg, ПЕН 是 有 些 例外 ,这 可 能 与 其 特殊 的 化 学 
本 性 有 关 。 水 化 半径 较 大 的 离子 与 粘土 颗粒 表面 的 距离 也 大 ,相应 地 吸引 力 就 小 。 | 

2. 离子 大 小 的 适应 性 (几何 效应 ) 

离子 的 大 小 与 粘土 构 造 的 适应 性 ,也 是 影响 离子 吸附 牢固 程度 的 重要 因素 之 一 如 果 一 个 
疯子 的 大 小 正好 适合 了 团 相 表面 的 一 个 交换 点 , 则 必然 会 比 一 个 大 小 不 相 适 应 的 离子 吸附 得 
更 牢 一 些 。 例 如 , 钾 离 子 的 直径 约 为 0. 27nm， 很 适 于 镇 入 层 状 粘土 矿 物 中 氧 层 的 孔 穴 中 ,因而 
мү 

天 清楚 影响 吸附 的 因素 ,就 很 容易 理解 离子 交换 能 力 的 顺序 , RB 

H+> Ар? >> Batt > Srit > Са?+ > М + > МНЕ > Kt Nat> Lit 

这 -顺序 表明 当 离 子 浓度 相等 的 水 溶液 中 ,位 于 顺序 前 而 的 离子 能 交换 出 后 面 的 离子 。 

二 ,结合 水 与 粘土 胶 团 

铺 合 水 是 粘土 矿物 颗粒 与 水 或 水 溶液 相互 作用 的 产物 ,具有 复杂 的 物理 化 学 特 往 .结合 水 
是 控制 烙 土 -水 系统 流动 性 ,塑性 .有 影 胀 .收缩 .强度 ,变形 等 物理 及 力学 性 质 的 一 个 重要 因素 ， 
是 精 土 -水 系统 中 值得 研究 的 中 心 课题 之 一 。 | 

нй К ЕЕК RIKALA ИО З ВК ВАЛЫ ВУК БИН 
管 水 和 自由 水 。 在 含水 量 较 多 的 情况 下 , 熔 士 -水 系统 形成 甚 浮 液 , 则 牢固 结合 水 是 存在 于 粘土 
政 轩 的 吸附 层 中 ,在 胶 团 的 扩散 层 中 有 弱 结合 水 和 溢 透 结合 水 ,在 胶 团 外 存在 有 自由 水 ,毛细 

地 水 与 结合 水 存在 的 范围 是 交叉 的 ,也 就 是 说 在 含水 量 较 少 , 精 土 -水 系统 形成 可 塑 泥 料 时 , 渗 

жаа 全 水 不 能 充分 形成 ,毛细 管 水 使 有 可 能 存在 。 

ЇЧ 2-4-5 是 粘土 胶 团 中 结合 水 的 组 构 示 意图 , 紧 谷 在 粘土 表面 的 水 层 是 水 分 子 依 滞 配 位 ， 
音 电 和 氨 键 联结 , 牢 团 地 与 颗粒 表面 结合 而 成 ,此 层 水 具有 较 高 的 粘 滞 性 和 极限 剪 切 应 力 。 而 
5 在 离 粘 土 表 面 稍 远 处 分 布 着 由 偶 极 一 侦 极 相互 作用 ( 范 德 华 力 ) 而 组 成 的 水 化 晨 , 由 于 受 力 
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的 结果 使 水 分 予以 相应 的 方式 定向 
排列 着 。 这 层 水 与 粘土 表面 连结 较 E 


弱 , 但 与 胶 团 外 的 自由 水 相 比较 仍 有 Га 
БЕНЕН ТЗН. “рев. 
А SNS 
层 转 入 自由 水 的 过 湾 层 ,其 上 限 与 粘 4 
土 颗粒 周围 充分 发 育 的 扩散 层 相当 ， СЕМ 


O 


但 其 下 限 并 不 与 扩散 层 的 下 限 一 致 ， 
HEKRA, А 2-4-5 中 的 虚线 
ав. | . 

下 面 简要 解释 一 下 渗透 吸收 的 
概念 ,比较 正式 把 " 洪 透 "的 概念 用 于 
粘土 -水 系统 是 70 年 代 初 前 苏联 学 о A 
# P.N. 兹 洛 切 夫 斯 卡 姬 等 人 。 他 们 AS имени | 
对 在 粘土 -水 系统 中 出 现 的 “渗透 吸 
收 ?现象 是 这 样 解 释 的 ,由 于 粘土 颗粒 的 表面 自由 焙 或 颗粒 表面 的 剩余 键 阻止 表面 反 号 离子 在 
溶液 中 的 扩散 ,这 使 胶 厂 中 反 身 离 季 浓 度 比 胶 团 外 的 浓度 高 ,形成 液 度 梯度。 这 实际 上 相当 于 
存在 一 个 允许 溶剂 ( 即 水 ) 通 过 而 不 允许 溶质 通过 的 半 透 膜 ,利用 改变 溶液 中 溶质 浓度 ,可 以 改 
变 渗透 压 。 这 时 往往 是 胶 团 中 所 电 位 没有 明 吾 变化 的 情况 下 4 渗透 "吸收 结合 水 量 却 发 生 了 较 
大 的 变化 。 
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一 .泥浆 流动 性 和 稳定 性 Һи 

МЕТ УНИИ ЕТУ Е ЖТ. НЕЕЖЕЖНИТ. 

(1) 在 保证 足够 的 流动 性 的 前 提 下 ,泥浆 应 含有 尽 可 能 少 的 水 分 ， 

C2) 泥浆 要 求 高 的 稳定 性 , 静 置 一 段 时 间 内 不 发 生 聚 沉 。 = | 

эКи БИЖ. ЖЕЛЕ ВЕ ВО ЖЖ, 

为 什么 加 入 稀释 剂 能 起 到 改善 泥 桨 工艺 性 能 的 作用 ,是 经 过 较 长 期 研究 直到 70 年 代 初 才 
基本 清楚 。 粘 土 -水 系统 其 浮 波 的 区 散 和 凝聚 不 是 由 于 加 入 释 释 剂 后 产生 离子 交换 反应 和 双 电 
朗 中 扩散 层 的 变化 所 引起 ,而 是 具有 更 为 复杂 的 性 质 , 与 粘土 矿物 的 结晶 化 学 特征 ,特别 是 与 
其 表面 和 侧面 断口 的 特征 密切 相关 。 在 粘土 带电 理论 中 已 提 到 烙 土 颗粒 断口 的 表面 可 能 持 正 
电 或 负电 , 视 介质 的 pH 值 而 定 。 粘 土 颖 粒 表面 所 带电 荷 的 可 变 福 将 导致 琶 浮 液 粘度 , 胶 粒 的 
电泳 运动 及 粘土 颗粒 吸附 性 能 等 变化 。 因 此 ,粘土 表面 由 于 pH 信 的 变化 或 稀释 剂 中 阴离子 的 
吸附 而 出 现 的 电荷 变性 效应 才 是 稀释 剂 的 作用 基础 。 得 出 这 种 结论 是 有 充分 的 实验 基础 的 。 首 
先 ,向 悬 液 加 入 少量 珀 ,使 pH 开 到 8 = 10, 或 采用 高 价 阴离子 (Ps0 乒 ,Cz08" РОЖИ 
可 得 到 分 散 良好 的 效果 ,也 就 是 使 粘土 -水 占 滩 液 变 的 稳定 。 第 二 , 据 X 光 衍 射 分 析 证 明明 离 
子 的 被 吸附 在 粘土 颗粒 侧 断 口 ,而 在 粘土 颗粒 的 基 面 上 则 不 出 现 阴 离子 吸附 。 第 三 ,为 了 使 巷 
泽 液 稳定 所 用 的 电解 质 的 量 是 少 的 ,这 是 由 于 粘 粒 侧 断口 的 总 表面 积 很 小 所 致 。 第 四 ,加 入 电 
解 质 时 基 液 的 粘度 驴 然 降低 ,而 胶体 颗粒 的 电泳 活动 性 却 增高 ,这 说 明 烙 度 的 降低 并 不 是 由 十 
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L 电位 降低 导致 结合 水 变 成 自由 水 的 缘故 。 

根据 以 上 结论 和 实验 事实 ,我 们 可 以 对 固定 含水 量 的 粘土 -水 系统 中 加 入 电解 质 后 粘度 降 
低 稳定 性 提高 的 机 制 分 析 如 下 :在 自然 条 件 下 ,粘土 题 粒 的 基 面 和 断口 可 能 持 有 不同 性 质 的 双 
电 层 ,这 使 片 状 的 粘土 晒 粒 相 能 出 现 边 面 连接 ,造成 相 土 -水 悬 泽 波 具 有 较 高 的 凝聚 力 和 较 低 
的 稳定 性 。 加 入 电解 质 ( 可 以 是 碱 液 的 改变 pH 值 , 也 可 以 是 含有 高 价 阴 离子 团 的 无 机 盐 类 ) 促 
使 疯 变 其 断口 的 双 电 层 性 质 , 使 断口 双 电 层 与 基 面 双 电 层 福 质 一 致 起 来 。 从 而 导致 斥 力 增加 ， 
粘 十 颗粒 分 散 , 巧 浮 液 稳定 ,粘度 降低 。 若 再 增加 电解 质 ,使 粘土 -水 系统 中 阳离子 (最 好 是 1 
价 ) 浓 度 增加 ,这 样 改变 了 原来 胶 团 到 自由 水 之 阅 的 阳离子 法 度 梯度 , 减 小 了 渗透 压 ,于 是 一 部 
分 “小 透 "吸收 结合 水 转变 成 自由 水 。， 咏 浮 波 的 流动 度 进一步 增加 , 当 阳 离子 浓度 达到 一 定 黎 
度 ,电位 有 比较 大 的 下 降 , 致 使 斥 力 下 隆 。 此 时 片 状 烙 土 颗粒 之 间 的 范 德 华 引力 增加 , 窑 一 个 
狭窄 的 范围 内 可 能 会 出 更 能 触 姿 性 ,也 就 是 说 在 静 置 时 ,范式 静电 引力 使 片 状 粘 士 黑 粒 成 构架 
结构 , 稍 加 震动 或 掖 择 构 架 破 坏 。 再 继续 加 大 阳离子 浓度 ,6- 电 位 坟 小 ,时 浮 液 不 稳定 开始 杜 
L, | 

二 , 泥 料 可 塑性 理论 

用 水 混合 后 的 粘土 之 可 塑 福 , 通 常 是 指 它 在 党 具 л. 
力 博 况 下 效 得 这 种 或 那 种 形状 而 不 发 生 玖 裂 及 裂纹 、 O Do euo 
在 外 加 和 作用 停止 后 仍然 保持 该 形状 的 能 力 。 人 

(1 应力 与 应 变 图 Д 

当 一 块 精 土 泥 料 受 列 一 个 正在 增加 着 的 力 的 作用 ， 
时 ,会 得 到 如 图 2-4-6 那样 的 一 个 应 力 - 应 变 图 ， 从 开 
始 -- 直 到 降伏 点 a, 变形 是 弹性 的 。 如 果 应 力作 内 了 一 
个 很 短 的 时 刻 后 就 被 除去 , 泥 料 就 会 恢复 原状 ， 然 而 、 
如 果 应 力 维 持 -- 个 长 的 时 间 , 这 种 复原 的 能 力 就 要 损 о 
失 若 干 ,这 可 能 是 由 于 水 分 从 受 力 大 的 部 分 向 受 力 低 6 TREERNE El 
部 分 移动 的 缘故 。 应 力 继续 增加 超过 降伏 点 , 则 产生 塑性 变形 ,到 达 上 点 后 泥 料 开始 出 现 裂 妆 
TER., МА ,我们 可 以 看 到 衡量 一 续 泥 料 可 蝇 性 的 好 坏 , 有 两 个 重要 指标 ;一 是 降伏 值 , 二 是 
破裂 时 达到 的 延伸 量 。 降伏 值 过 高 ,而 延伸 量 过 小 时 ,成 型 时 费力 而 且 容 易 破 腹 。 反 之 ,如 降伏 
值 过 低 ,成 型 好 的 坯料 往往 由 于 自重 而 变形 。 通 常 近似 地 用 降伏 信和 最 大 延伸 量 的 乘积 来 评 
价 , 在 一 个 一 定 含 水 量 时 这 个 乘积 为 最 大 信 时 被 认为 最 合适 。 

(2) 可 塑 泥 料 中 力 的 分 析 

如 果 把 均匀 分 散 的 粘土 -水 悬浮 液 , 在 尽 可 能 的 质量 浓度 范围 内 测量 其 降伏 值 并 作出 图 ， 
然后 对 于 同样 颗粒 的 塑性 泥 块 作出 间 样 的 图 线 , 并 把 它们 合并 在 一 个 坐标 图 内 (如 图 2-4-7 所 
示 )。 我 们 可 以 发 现 二 者 的 降伏 点 变化 不 是 连续 的 ,中 间 有 一 段 间隔 ,这 间 际 中 的 粘土- 水 系统 
是 陶瓷 生产 中 不 能 应 用 的 范围 。 另 一 方 而 还 可 以 看 到 两 者 的 斜率 不 一 样 ,一 个 是 3, 一 个 是 6， 
这 说 明 它们 是 由 不 同 的 规律 支配 着 。 在 可 秘 泥 料 中 , 斥 力 仍 是 带电 粘土 矣 粒 之 朵 的 静电 斥 力 、 
得 吸力 的 起 因 与 惹 滩 液 是 不 同 的 。 

在 一 块 可 塑 泥 料 中 ,平衡 时 ,把 颗粒 聚集 在 一 起 的 力 正 好 等 于 斥 力 ,例如 , 当 一 块 塑性 粘 填 
在 透水 活塞 之 间 加 高 压 , 水 从 泥 块 中 挤 出 ,颗粒 舍 掩 到 它们 的 斥 力 与 外 部 压力 相 平衡 的 一 点 。 
此 时 如 果 梳 去 外 压 , 那 么 水 网 仍 保 持 它们 在 高 压 下 的 厚度 。 为 了 把 颗粒 聚集 在 一 起 ,这 里 必然 
有 和 撤销 了 的 压力 大 小 相同 的 某 种 力 可 以 利用 , 叭 一 可 利用 的 力 是 表面 张力 。 几 2-4-8 示 出 了 
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6 + Pr Z BIB Ре Е R BJ АЕ, T ЕШ ЕЛИ EH xq — А. 
有 拉 紧 的 作用 为 ,这 个 力 的 数值 是 相当 可 观 的 ,对 于 R=80pm 的 一 对 粘土 片 具有 的 压强 是 9x 
I0’ Pa, 

应 用 在 这 两 片 高 岭 石 片 和 的 理解 也 可 沁 应 用 于 具有 数 百 万 计 的 颗粒 的 精 土 记 块 ,水 的 表面 
层 作用 借 是 一 个 扯 蛇 了 的 落 腊 ,所 使 对 粒 谊 在 一 起。 


ЗНАЯ kP- 


i 
I UI ü. 1 ! R= Hie та 


n?! zi. mà, 

图 2-4-7 粘土 的 项 基 清 度 与 降伏 值 的 关系 图 2-4-8 

总 之 ,一 块 可 塑性 较 好 的 泥 料 .应该 有 一 个 适当 高 的 降伏 值 , 在 破裂 以 前 尺 有 一 个 天 的 延 
伸 量 。 显 然 水 膜 愈 薄 ,由 表面 张力 促使 精 土 颗粒 阳 集 在 一 起 的 作用 力也 傅 大 ,当然 降伏 俏 就 徊 
高 。 但 另 一 方面 ,要 有 较 大 的 延 伟 重 又 应 有 适当 厚度 的 水 膜 , 国 为 正 是 田 于 被 水 膜 润 请 了 的 容 
易 相 互 汀 动 的 板 片 状 固 粒 造 成 其 其 有 一 定 延 仲 量 的 。 

对 改善 泥 料 的 可 塑性 ,有 各 种 办 法 如 真空 处 理 , 陈 化 ,离子 交换 等 ,一 般 和 部 是 理论 指导 和 和 实 
验 双管齐下 ,才能 凌 效 。 . 
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э ож 


Ж BM An Ж АЕ ЖАЛЫ EHE НЕ ЖАК ЖЕРЕ? ЛОМ ВНЕ S 898210 
ЕЩ, А] ХАЛЫ НТ er ut РЕ tb Де РАН 4 ЖЕ НН. A ET ye EDS TE H В, — МЫЖ 
越 受 到 人 们 的 关注 ，。 | 

为 了 讨论 方便 , 先 把 各 名 词 的 确切 客 意 表述 如 下 : 

表面 ,是 指 物 传 对 真空 或 与 本 本 的 燕 气 接触 的 面 。 由 于 绝对 的 真空 并 不 存在 ， 在 许多 场合 
下 :把 轿 相 与 气相 , 液 相 与 气相 之 闻 的 分 界面 都 称 为 表面 。 

相 界 ,是 指 结构 不 同 的 两 块 员 体 或 结构 相同 而 点 阵 参 数 不 同 的 两 块 晶体 接合 所 形成 交界 
Ш. 

晶 界 ,是 指 同 种 材料 相同 绪 梅 的 两 个 唱 粒 之 间 的 边界 ‚АБ, БЕУ ña a E o 

界面 ,是 一 个 总 的 省 称 , 即 两 个 独立 体系 的 相交 处 , 它 包 括 了 表面 . 相 界 和 击 界 。 
| 本 章 将 讨论 表面 现象 中 的 一 些 重要 概念 ;固体 表面 结构 和 表面 力 ; 卓 界 和 相 界 的 几 种 模 

型 ;, 几 个 重要 的 界面 行为 。 


第 一 节 жая. 


普通 物理 化 学 中 ,表面 现象 一 章 已 讨论 了 有 关 表 面 的 基本 知识 和 基本 概念, 本 节 将 结合 
在 无 机 材料 制备 过 程 中 的 应 用 情况 进行 简要 回顾 ， 加 深 对 基本 村 人 多 的 理解, 弄 清 想 一 些 重要 现 


象 之 闻 的 联系 和 区 别 。 
一 、 表 面 张力 和 表面 目 由 糯 . 
由 热力 学 第 一 定律 有 ， 
dU = 80 — óW = 00 — (Wy + óW) 
| | 00 = TaS, Wy = pak 
=}. _ 4 = TdS — dF — óWs | (2-5-1) 
dH = TdS + Кар 一 óW (2-5-2) 
dF = — SdT — pdy — Wy (2-5-3) 
d; =— SdT + Vdp — óW. (2-5-4) 


E 6W 就 是 表面 荔 , 克 最 表面 张力 所 居 的 功 应 为 дие = 7) x ÉE 
离 。 如 图 2-5-1 中 , 液 膜 仲 长 dz 

У: = Jj X ER = y's dr = у АА. 
将 此 晴 果 代 和 人 (2.5-4)? 式 有 : 


dG = — 5@Т + Fdp + yd4 (2-5-5) | 
НЕЕ НН: 
С = KaT + = + 55 (2-5-6) 


2-5-1 ЖЕЕ 


比较 上 面 二 式 可 得 : 
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тиеш 


Ку г À 


P (2-5-7) 


иШ Әд, T.J 


同 理 有 ， 


AR JA] т 
上 面 结果 表明 ,原来 我 们 称 之 为 表面 жле ,从 热力 学 的 角度 来 看 是 指 等 温 . 等 压 和 荣 件 下 单 
ВАНА (sk ФУ ЖТР F ЯВ u aR i Bb. A B ҤЕ  . UN EH HA EK В А) 
一 部 分 ,只 不 过 这 部 分 自由 焙 与 表 而 有 密切 关系 。 
表面 张力 和 表面 自由 迷 的 定义 不 … 梓 ,单位 在 形式 上 也 不 相同 ,前 者 是 N/m; 后 者 是 


iii ose 


J/m*。 为 什么 在 讨论 液体 的 表面 现象 时 把 它们 等 同 起 来 呢 ? 分 析 如 下 : 


在 等 温 、 等 压 的 条 件 下 (2-5-7 式 可 写成 ; 
dÇ 


— = G = 
JA BẸ d ydA 


fec = fraa 
车 不随 面积 4 的 变化 而 变化 ,可 移 到 积分 号 外 , 即 


C = yAiy = — 7 Е (2-5-02 


若 把 等 式 左边 的 ?着 成 是 表面 张力 的 符号 ,上 式 就 表明 表面 张力 是 车 于 单位 面积 的 育 电 
в. НЗ рл RUS] ,单位 面积 上 上 自由 始 数值 可 以 亿 成 相同 数量 的 单 伍 长 麻 上 所 受 的 
力 。 也 就 是 :J7 0 一 N， m/m’ =N/m, 

显然 ,要 使 表面 张力 的 数值 和 表面 自 出 烩 的 数值 相同 ,先决 条 件 是 ?不随 面积 < 的 变化 而 
变化 ,只 有 小 体 才 能 满足 此 和 条件. 因为 一 般 液 仁之 才 面 张力 或 表面 自由 焙 只 块 定 于 分 子 在 表面 
上 的 排列 方式 ,而 液体 表面 的 排 殉 方式 ,在 形状 改变 之 后 ,能 很 快 地 调整 恢复 原状 ,或 者 说 表面 


两 边 积分 ，: 


РАША ЕЛЕУ ЛЕЗЗЕТ ЕНЕ] [В ЖЧ Ж. ТЕП] (ЖЕНИ, Т ЖЕЕ 


力 和 表面 自由 燃 是 不 能 混为一谈 ,对 于 固体 , 当 形 状 改变 后 ,表面 积 发 生变 化 ,由 于 表面 分 于 恒 
新 排列 相当 困难 ,不 能 恢复 原状 。 于 是 表面 分 子 ( 或 离子 ) 排 列 方式 发 生 谈 化 ,表面 张力 及 表面 
自由 焙 均 变化 ,7 就 不 能 提 到 积分 号 外 ,表面 张力 的 数值 和 表面 自由 焰 的 数值 就 不 相同 ， 
对 于 辐 体 我 们 可 以 这 样 来 分 析 其 表面 张力 与 表面 自由 洽 的 关系 。 
根据 定义 ,单位 面积 的 表面 自由 烙 ? 是 形成 单位 面积 时 所 加 之 功 , 耐 表面 张力 是 使 表面 伸 
长 一 单位 时 所 知之 功 ,以 7? 表示。 二 者 的 区 别 从 图 2-5-2 即 可 明白 ， 
假设 有 一 块 固体 的 某 一 表面 上 ,在 网 上 方 加 上 受 
到 同样 大 小 的 力 拉 伸 。 由 于 各 向 异性 ,在 两 个 方向 上 
的 表面 张力 大 小 不 同 ,分 别 用 у, 和 ;表示 , 故 拉 伸 量 o 
5:5] dz.dy. РАНЕН УТЕП Ék bJ A 5 29 
б = fdr + fdy =— (уда, + ад 
хан ШАНШАР. 
аб = diya) = ydd + Ady 
在 等 温 ,等 压 的 条 件 下 : 
dÇ = — бат + Рар — ду 


dG = — óW. 

于 是 有 : piddi 十 у:04, = JÁ + Ady 
对 于 各 向 同性 固体 , 则 有 : 

-y (дА + dA) = wA + ddy 

y dA =учА + Айу 


од. ЗУ | 
у=: у + та (2-5-10) 


从 (2-5-.10) 式 又 一 次 可 以 看 出 在 固体 的 情况 下 УМ y A ш 2-5-3 
PRERFZA0, Вр у ЖЕ RS Е ПВХ ПНЕ 0, Ц y=y, 


— , ВИАН ПЕ) 35 *< Fk 

Г. ВЧ sC au l ТЕП PJ УЕ 25 

TE ЕР t EB rH ЕТС У НН ЖИШП ЭЪ ЕК ЖЕГИ Р KR, ВН ЕЕ REN 
O Ву JJ E TB IME РАА, ЖЕКА Е—1- ИШЕ 和 ,因此 在 平 竺 时 表面 内 部 的 压强 必 大 


TIN ЯНА ER ЗЕН. „=. atik ЖЕ E E — ИЕШЕ Z 6 ES WE AL 
部 ,使 液体 内 部 的 还 强 小 于 外 面 的 压强 .具有 :z= -- 开 。 对 于 一 个 皂 泡 ,由 于 有 两 个 表面 它们 
的 半径 几乎 相等 ,所 以 附加 压强 p= 2, 


一 滴水 或 一 滴水 银 是 凸 液 面 的 一 个 例子 ， этиини кшн ЫЕ! с 为 液 
滴 半 径 ) ,在 水 中 的 气泡 或 玻璃 流 中 的 气 澶 都 可 以 是 巴 液 面 的 例子 , 按 四 波 面 考虑 ,在 平衡 时 是 
液体 中 气泡 内 的 压强 大 于 周围 液体 的 压强 ,否则 气泡 将 自动 缩小 ,直至 新 的 平衡 。 若 把 高 温 陶 
次 体 中 孤立 的 气泡 近似 地 看 成 是 液态 中 的 气泡 ,那么 由 于 表面 张力 的 作用 ,相当 于 有 一 个 汪 的 
正 压力 促使 气泡 自动 缩小 ,推动 致密 化 的 进程 。 | 

在 实际 情况 经 常 过 到 非 球面 的 守 曲 表面 ,这 种 表面 的 内 外 压 凑 是 ;4z= 咱 元 十 过 | ， 
Ж r: 分 别 为 非 球面 弯曲 表面 的 二 个 主 曲率 半 和 色 。 此 式 证 明 如 下 ;根据 图 2-5-4, 在 每 边 长 为 AL 
的 任 -一 形状 的 计 曲 独 元 上 取 一 点 0, 通 过 0 点 的 法 线 作 两 个 相 垂 直 的 平面 ,与 村 曲 界面 分 别 交 
T FG. Е P.G, ЛЕЙН ЖЕ An 与 71 ,以 y 表示 表面 张力 , 则 作用 在 AB DE 各 边 上 的 力 
各 为 АР гуд, Ш АЛЯТ ОС, ПЫЛ АР, №: 


АР = Af * sing S yAL * singz pilh = yAL 2 слу 5 


АЕ, Н РКО AD ВЕ 各 连 .上 的 力 各 为 АЛ = АГ, 这 样 ,由 于 表面 张 为 而 沿 曲 面 元 
四 边 作用 于 ABED 面积 元 上 平行 于 法 线 方向 的 总 压力 


ай = 


曲面 内 受到 的 下 强 


аР Д 
Ар = а {+ 


2. БН АА 
шч н ЕШ Ж СЕС ВО ik RS k 2 B ERARAS {нде БЕЗЕ ЕЕ 
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J. ЖЕДЕ ТЕШЕН ARTERA. Ж 
公式 在 普通 物理 化 学 中 已 推导 过 ,其 形式 如 下 
му 


11) (2-5-11) 
| Р2 ri! 


P _. 
п, = ЧАТ 


式 中 :一 一 液体 之 表面 张力 ;2 液体 之 密度 ， 

好 一 一 流体 之 分 子 量 ;8 一 一 气体 常数 

7 一 一 绝对 进度 。 

л ЖЕЙ ЖЕ Ул, ИЕ, р 是 指 曲率 
55 г. ЖШ ЕЕ, E R.— со , 2-56-11) 562% 
成 ， 


21 
In p TRT №, (2-5-12) 


在 烧结 理论 中 党 党 采用 如 下 形式 的 开尔文 公式 
эй „М1 1 
po ЕР) r ?| 
BAF p 是 指 曲 面 土 的 蒸气 讨 , 而 该 曲面 有 两 个 主 曲 率 六 和 ”和 НЕЕ ЕЙ ЖА К.З] 
于 烧结 过 程 中 颂 部 曲面 上 的 燕 气压 ,应 该 把 b 和 x 看 成 是 两 个 主 曲 率 ( 参 考 图 3-1-3) WE.: 


M 
n Bi = PE + Т (2-5-14) 


三 ,毛细 现象 与 二 板 间 的 液 膜 

用 一 根 细 管 子 , 桥 到 液体 里 面 , 恕 果 液 体能 钥 较 好 地 润 湿 固 体 , 则 管内 液 面 
星 叮 状 。 由 于 这 向 液 面 的 内 外 压 莽 使 液 面 内 的 讨 强 小 于 外 面 的 大 气 革 强 , 液 体 
ШАГЕ ЕЭ. ETRA ЖЕ, ОН, И 
液 面 旦 凸 面 形状 , 液 面 就 要 下 阶 。 上 述 现象 都 可 称 为 毛细 现象 。 
| FHRA BJ ОК, нА, ЖАН A аж 
对 两 块 玻璃 有 拉 近 拉 紧 的 作用 力 , 人 人 们 用 这 来 解 姑 液 相 烧 结 中 液体 对 两 颗粒 的 
拉 近 拉 紧 作用 ,这 显然 也 起 因 于 表面 张力 ,但 究 竞 是 如 何 作 用 的 ?目前 一 个 比较 - 
流行 的 说 法 是 毛细 管 力 ,并 指出 此 力 为 学 。 这 个 说 法 是 不 对 的 ,二 板 间 的 液 膜 ， 25.5 商检 
从 断面 来 看 是 像 毛 细 管 ,但 实际 上 液 膜 的 形状 赔 该 基 如 图 2-5-5 所 示 ( 图 中 是 。 辣 液 腊 形 状 
理想 化 了 , 猴 膜 不 一 定 正好 是 圆 形 ,可 能 有 其 它 各 种 形状 ) 。 这 表明 波 膜 中 不 仅 
有 问 滚 面 还 有 凸 液 面 , 种 液 面 的 曲率 半径 是 ” , 止 液 面 的 曲率 半径 是 "对 于 有 两 个 主 曲 率 的 
液 膜 ,压力 差 公 式 是 ， = 


1 


图 2-5-4 
(2-5-13) 


TY 


dp = 1 1}. (2-5-15) 


т? E "1 
Ж тоот аре РАЗА АРНЕ REH Ж EJE 
二 块 玻璃 拉 近 拉 紧 。 至 于 两 颗粒 间 的 液 相 所 起 的 作用 ,也 有 类 似 情况 ,这 在 烧结 一 章 还 要 做 详 
细 分 析 。 
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Шот ”固体 表面 的 特性 


一 ,表面 力 
在 晶体 内 部 ,质点 力 场 是 对 称 的 ,在 表面 ,质点 排列 的 周期 重复 性 中 断 , 使 处 于 表面 的 质点 
力 场 对 称 性 破坏 ,表现 出 镜 余 的 键 力 。 这 种 镜 余 的 键 为 是 导致 圈 栖 表面 吸引 气体 分 子 、 液 体 分 
天 5 如 沽 座 或 从 溶液 中 吸附 ) 或 固体 质点 5 如 粘 附 ?的 原因 。 由 于 补 吸 距 表 面 也 有 力 场 , 因 此 确切 
地 说 ,国体 表面 上 的 吸引 作用 ,是 回 伟 的 袁 面 力 场 各 被 吸引 质点 的 力 场 相互 作用 所 产生 的 ,这 
КЕнЕШ Н ЛЕШ Л). Жж ЛЕ ЧЕГ Ж. БЕ ОЛЖИК. 
|. 范 德 华 力 , 它 是 固体 表面 产 牛 物理 吸附 的 原因 。 它 主要 来 源 于 三 种 不 同 效应 ， 
(1) 定 向 作用 力 。 主 要 发 生 在 极 性 分 子 (离子 ) 之 闻 , 相 名 两 个 极 化 电 和 矩 因 根性 不 局 而 发 生 
作用 的 力 称 为 定向 作用 力 。 
《2 诱导 作用 力 。 发 生 在 援手 分 子 与 非 极 必 分子 之 间 ,是 指 在 极 性 分 子 作 用 下 , 非 极 性 分 子 
被 航 化 活 导 出 一 个 暂时 的 极 化 电 趾 ,随后 与 原来 的 极 性 分 子 产生 定向 作用 。 | 
СОЧЕН ERD., БА ЕНТЕР іа], н РЕ i, 
Теза ra Е БЭН АЕ IS HI РН PU H ЖН] IS IEE, ТРАВЕ ВИЕ 
В [п K ЯНВ f НЕ Н ЕН АВ 2: slo а ТЕНШ ЖДУ. коно 
以 上 每 种 力 的 定量 计算 公式 在 结构 化 学 中 都 详细 讨论 过 ,这 里 不 再 重复 。 应 该 指出 的 十， 
范 碟 力 是 三 种 为 的 合力 (对 于 不 同 物 质 三 种 作用 并 非 均 等 ) 与 分 子 间 十 离 的 ?7 КУЙЕК 
说 骨 分 子 间 引 力 的 作用 范围 极 小 ,一 般 在 0.3 一 0. 5nm РАР, 
2, 化 学 力 , 主 要 来 自 表 面 质点 的 不 饱和 价 键 。 当 固体 吸附 剂 利 用 表面 质点 的 不 局 和 价 键 
将 吸附 物 吸附 到 表面 之 后 ,各 吸附 物 与 吸附 剂 分 子 间 发 生 电 子 转移 时 ,就 产生 了 化 学 力 。 实 质 
上 ,就 是 形成 了 表面 化 合 物 .吸附 剂 可 能 把 它 的 电子 完全 给 予 吸附 物 , 使 吸附 物 变 成 负离子 (如 
吸附 于 大 多 数 金属 表面 上 的 氧气 ) :也 可 能 反 过 来 ,吸附 物 把 其 电子 完全 给 予 吸 附 间 ,而 变 成 吸 
附 在 国体 表面 上 的 正 离子 (如 吸附 在 知 上 的 衣 藻 气 )。 在 文 多 数 情 况 下 是 介 于 上 述 二 个 极端 情 
况 之 间 , 即 在 面体 吸附 剂 和 上 豚 附 牺 之 癌 共 有 下 子 , 并 且 经 常 是 不 对 称 的 。 
二 ,固体 的 表面 结构 和 表面 自由 烽 
没有 原子 位 置 方面 精确 的 知识 要 理解 材料 的 微观 性 质 是 不 可 能 的 。 事实 上 gA tit šu PJ ll 
态 物 理 、 画 态 化 学 及 材料 科学 之 所 以 有 如 此 大 的 进展 ,其 中 很 重要 的 原因 是 系统 地 油 定 了 结晶 
材料 的 结构 。 但 是 在 表面 上 或 接近 宕 面 上 的 原子 组 态 的 精确 知识 还 是 在 初始 阶段 ,相应 地 ,人 
们 对 表面 性 质 的 理解 也 就 相当 粗浅 。 有 相当 多 的 表面 疝 题 , 由 于 没有 详细 吉 面 结构 知识 曾 不 能 
着 手 研究 。 因 此 ,研究 和 测定 结晶 材料 宕 面 原子 组 态 的 工作 是 迫切 而 重要 的 。 目 前 ,世界 上 大 
竺 数学 者 认为 研究 表面 结构 的 最 有 北上 方法 是 低能 电子 衍射 ,之 所 以 要 低能 ,是 因为 婚 能 量 的 电 
子 不 能 和 遂 入 材料 深 奸 ,只 涉及 最 外 几 层 的 原 主 。 夫 此 ,其 衍射 班 点 反映 了 表面 及 其 最 邻近 几 层 
的 原子 组 态 的 情况 ,本 课程 不 准备 介绍 低 朋 电子 衍射 测量 表面 结构 的 技术 ,只 讨论 目前 人 们 比 
较 统 一 认识 的 一 些 基 本 内 容 。 
|. 温度 OK 下 ,清洁 表面 结构 
在 沿 度 真空 的 条 件 下 ,将 晶体 尽 臧 两 半 . 出 现 了 新 秆 的 清洗 表面 。 在 此 表面 上 原子 由 于 在 
OK 下 ,因此 没有 热 双 动 .原子 在 平行 表面 的 … 维 方向 土 仍 严 档 地 按照 量 略 点 阵 排 列 , 这 种 理想 
的 表面 实际 上 上 是 不 窑 在 的 ;人 研究 它 有 二 方 泗 的 音义。 其 一 是 , 现 已 发 现 有 不 少 材料 的 表面 具有 
РАВ 
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接近 这 种 理想 状态 的 组 态 . 其 二 ,这 种 坦 想 的 麦 面 结构 是 研究 表面 组 态 的 二 维 结晶 学 的 基础 各 

任何 晶体 理想 的 表面 原子 排列 情况 , 均 可 由 结 晴 学 数据 推 世 出 来 。 例如 ,对 于 单 原子 的 具 
有 立方 面 心 结构 的 晶体 若 理 想 表 面 是 C111) 面 ,其 组 态 如 图 2.5-6 М, "Ж ҤЕ ШЕ +: 
二 个 最 近邻 ,表面 层 以 下 配 位 数 仍 为 12. 而 (109) 表 而 原子 是 少 了 四 个 最 近邻 ( 见 图 2-5-6), 
这 是 这 种 结构 的 二 个 密 排 表 面 。 其 它 的 表 醒 ,可 由 …- 层 层 密 排 曾 组 成 , 层 与 展 之 间 有 单 咸 子 各 
立方 悼 心 格子 结晶 体 的 表面 也 可 用 类 似 的 方法 说 明 ,原子 密度 最 大 的 面 是 (110) 面 ,其 表 
乓 的 每 个 原子 失去 28 个 中 的 两 个 最 近邻 ,6 个 中 的 商 个 次 近邻 。 另 一 个 密 排 面 是 (100? 和 面 ,其 才 
面 层 的 每 个 原子 ,失去 8 个 中 的 4 个 最 近邻 ,6 个 中 的 | Kapan, 

对 于 金刚 厂 结 构 , 每 个 原子 有 由 个 最 近邻 , 密 排 面 是 (111) 而 。 这 种 表面 有 两 种 型 态 , 每 六 
个 表面 原子 或 有 2 个 断 键 或 有 8 个 断 锂 ,会 平面 所 截 部 位 不 同 而 镍 ,如 图 2.5.7 所 示 ， 


РД 2-5-6 B 2-5-7 

”对 于 具有 正 负离子 的 离子 晶体 表面 ,可 以 
有 更 多 的 表面 型 态 。 以 NaC 迎 唱 体 为 例 ,此 种 
结构 的 可 能 表面 和 同类 原子 的 立方 唱 格 是 一 样 
的 。 一 般 的 表面 ,都 同时 含有 两 种 原子 ,只 有 
011) 表 面 例 外 , 仅 咨 有 其 中 一 种 原子 ,如 图 2- 
5-8 所 示 。 显 然 , 正 负 离子 所 在 的 平面 是 交互 出 
现 。 总 之 , 愈 复杂 的 晶体 其 表面 结构 的 花样 也 雹 
$. | 

2. 表面 自由 焰 的 理论 计算 

离子 晶体 的 表面 自由 烙 计 算 常常 是 利用 晶 
格 能 的 数据 ,其 方法 如 下 。 рва 

设 有 一 块 离子 卓 体 具有 清洁 表面 ,处 于 让 
EM 0K 的 条 件 下 。 当 某 -被 考察 离子 从 卓 体 内 移 至 晶体 表面 ,该 离子 在 这 两 种 状态 下 内 能 的 
ЖЕ USU Uan H 和 Wis 分 别 表示 第 i 个 原子 在 体内 和 在 表面 与 一 个 最 近邻 原子 的 
作用 能 。 和 ms 表 示 第 i 个 原子 在 由 体 内 和 站 面 最 近 靠 的 数目 ,第 ;个 原子 从 晶体 内 移 走 或 从 
晶体 表面 移 走 都 需 破 裂 该 离子 和 最 近 部 之 癌 的 银联 系 ,因此 是 需要 一定 能 量 的 ,从 晶体 内 移 走 
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所 需 能 最 是 ба * a /2( 4 2 НТЕТЯКЕ AAT). Ma m 8 E PI Ra ДЕШ Bb Uis - ay 
2, HT Пуч, ii ñana, Bi EI Гань /27>U sn / 2 这 表明 表面 的 亢 子 (原子 ) 具 有 较 禹 的 能 量 ， 
若 必 =Ui, 则 第 ;个 原子 (或 离子 ) 在 晶体 内 和 表面 内 能 的 差 值 为 


дї = [2 м = „ы ы. 


Ни 


2 


晶体 表面 im 中 的 离子 (原子 ) 数 目 。 


式 中 0, 一 晶 格 能 1 
于 是 有 : 

= г "s — AA. Le = у» (2-5-16) 
у 就 是 在 OK 时 的 表面 自由 灼 。 按 (2-5-16) 式 对 MgOC100) 面 进行 计算 


2.968 х 109 x 3.930 x | | 
о 6. 023 x 108 


有 人 实测 了 298K 时 MgO (100) m ij НН 1. 15J/m2, 77K 时 在 真空 环境 下 测定 是 
1. 28J/mz。 看 来 尚 有 许多 未 知 因素 未 考虑 ,造成 理论 计算 的 较 大 误差 。 

з. ЗИН 

ЕНЕГЕ Н Е КАРИНА ПИР Es ,这 
是 可 以 理解 的 ,表面 结构 的 重 排 可 以 是 表面 原子 在 垂 家 的 方向 以 辕 期 的 方式 移动 而 造成 的 。 当 
某 表面 形成 时 ,为 了 降低 体系 的 能 量 ,表面 的 原子 移 到 一 个 新 的 稳定 的 平衡 位 置 , 它 改变 了 最 
顶层 与 第 二 层 的 间距 ,形成 折 和 镇 的 周期 起 伏 的 表面 ,这 种 移动 称 为 好 珍 作 用 。 移 动 后 的 表面 不 
仅 改 变 了 层 同 上 距 , 键 角 也 同时 发 生变 化 ,而 表面 原子 的 最 近邻 歼 目 和 转动 对 称 性 则 未 变 。 实 验 
结果 表明 由 于 晶体 势能 的 种 类 和 表面 定向 的 不 同 , 最 外 表面 的 移动 距离 可 以 为 栖 相 姑 间距 离 
的 百 分 之 几 芭 十 几 , 随 着 离开 表面 向 唱 二 内 部 深度 的 增加 很 快 地 变 成 正常 的 距离 .图 2-5-9 表 
示 了 单 晶 硅 (100) 面 理想 的 和 重组 后 的 畏 况 对 照 图 。(100) 面 每 一 表面 原子 有 两 个 未 成 键 的 县 
空 键 , 相 邻 两 个 表面 原子 第 此 相向 做 一 定 夸 曲 , 从 而 使 各 自 的 一 个 悬空 键 配对 成 键 。 而 每 一 个 
原 字 的 另外 一 个 悬空 键 仍 保持 原状 。 由 于 发 生 了 这 种 成 键 的 咨 曲 ,结果 造成 家 面 的 重组 。 

对 于 一 些 离子 晶体 已 由 低能 电子 衍射 证 实 小 的 阳离子 有 缩 进去 而 形成 双 电 层 或 极 化 的 阴 
离子 屏幕 。LiF 晶体 的 表面 情况 就 是 一 个 很 好 的 例子 ,在 573K 的 条 忻 卡 低能 电子 衍射 的 数据 
表明 最 外 一 屋 气 离子 朝 里 缩 进 了 0. 0lnm, 而 最 外 一 层 锂 离子 朝 里 缩 进 了 0. 035nm。 这 样 在 最 
表面 处 氟 离 子 和 锂 离子 就 不 处 在 一 个 平面 上 ,而 是 分 离 成 两 个 亚 层 ,相距 0. 025nm, 这 就 是 所 
谓 离子 晶体 中 的 双 电 层 。 双 电 衣 的 形成 必 导 致 才 而 离子 配 位 数 的 增加 ,减少 了 表面 自由 迷 。 

4. 了 豚 附 对 清洗 底 物 表 面 结构 的 影响 

清洁 底 物 表面 当 有 气体 吸附 后 ,对 底 物 表面 结构 将 产生 不 同 程度 的 影响 ,大 至 归纳 为 三 方 
面 ,一 是 许多 表面 在 没有 被 吸附 物 时 ,原来 垂直 表面 方向 第 一 ,二 层 之 间 常 有 收缩 现象 ,而 吸附 
其 它 气 体 原 子 或 离子 后 ,可 以 使 底 物 表面 和 第 二 层 之 问 的 键 长 恢复 为 等 于 体 相信 或 有 时 比 体 
相 值 还 大 些 . 二 是 在 讨论 清洁 表面 结构 时 已 提 到 表面 重组 ,然而 , 当 有 气体 化 学 吸附 后 ,此 重组 
的 表面 可 能 破坏 ,并 倾向 于 恢复 原来 重组 的 结构 。 实 质 上 , 吸 检 原子 正好 起 到 次 物 表 面 上 部 所 
缺少 的 闭 一 半 震 子 的 作用 。 三 是 吸附 原子 例如 所 在 低 材 盖 时 做 为 -- 特 例 可 以 诱导 表面 重组 , 提 
高 覆盖 度 后 , 氨 的 行为 又 和 其 它 吸附 物 相同 ， 

5. 从 亚 微观 角度 看 国体 表面 状况 
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W EB BJ 23638 RL 22 ТЫ: | | 
B ле ЕЕЕ Z Va Z Z 1⁄2 О 
的 。 取 一 块 硫化 铺 05 单 易 的 一 个 而 在 СҮ S усе ч | 
显微镜 下 观察 ,放大 200 倍 就 看 到 许多 2 СД < 
平行 原子 平面 的 平台 ,这些 平台 为 10'~ > даа ч з 
[Ор (1рт = 10-"т) ЖЕЙ ЖЕРТ e 3 Де в. CR 
ж. китохиванинные S SS >> WN 
Jo Ж 8 6 У Ki 
将 放大 倍数 再 加 大 ,又 会 看 到 即使 在 每 
一 块 平台 区 域内 仍 是 不 平坦 的 。 用 扫描 
电镜 在 放大 10 万 倍 下 观察 Zn dhf F 
面 ,就 曾 发 现 表面 充满 突起 物 , 即 被 5x 
10? — 10“pm 高 的 阶梯 所 分 开 的 平台 小 
境 。 因 此 从 亚 微观 的 尺度 来 看 ,表面 是 四 
目 不 平 的 ,表面 上 存在 着 几 种 不 同 配 位 
жини. WTE ВВ НЕЕ. R 
管 如 此 ,但 借用 场 离子 显微镜 (FIM) 和 低 259 自 项 部 和 党 边 观察 的 理想 和 重组 的 Soo 
能 电子 衍射 (LEED) 等 手段 进行 观察 ,得 若 从 原子 规模 来 讲 在 任何 唱 面 上 大 多 数 原子 是 排列 有 
序 的 ,也 就 是 说 具备 二 维 周期 性 。 

三 .表面 改 性 和 表面 活性 剂 

表面 改 技 是 利用 固体 表面 吸附 特性 通过 各 种 表面 处 理 改变 轴 体 表面 结构 和 性 质 ,以 适应 
各 种 预期 的 要 求 ,表面 改 性 的 技术 途径 很 多 ,可 采用 涂料 涂 层 . 化 学 处 理 ,辐射 处 理 及 机 械 方 法 
等 ,其 中 最 常用 的 是 采用 各 种 有 机 表面 活性 剂 。 一 般 来 说 ,表面 活性 齐 分 子 由 两 部 分 组 成 一端 
是 具有 亲 水 性 的 极 性 基 如 一 OH、COOH -SOsNa 等 基 团 , 另 一 端 具有 愧 水 性 的 非 极 性 基 , 如 
喘 氧 基 团 、 烷 基 丙 锚 基 等 。 例 如 ,在 电子 向 盗 广 生产 的 氧化 铝 次 是 采用 热 压铸 的 方法 成 型， 
Амо, 粉 用 石 错 作 定型 剂 。 瓷 粉 是 闲 水 的 级 性 物质 ,石蜡 是 非 极 性 物质 (c.Ht 各 种 伺 和 烃 的 混 
合 物 ), 两 者 不 易 吸附 ,石蜡 和 资 粉 浪 合 容易 分 离 出 现 沉淀 现象 。 通 过 油 酸 (CCuHsCOOH) 分 于 
可 起 到 桥梁 作用 , 因 油 酸 分 子 -- 头 极 性 端 一 COOH 被 ALO, BRRR EEN STENTA 
合 ( 结 构 相似 相合 ) ,使 瓷 粉 与 石蜡 间接 吸附 ,减少 了 用 量 量 并 提高 了 浆 料 流动 性 ,改善 了 成 型 
性 能 。 又 如 水 泥 工 业 中 ,为 提高 混凝土 的 力学 性 能 ,在 拌和 混凝土 时 要 加 减 水 剂 。 减 水 剂 描 水 
基 图 定向 吸附 于 水 泥 质点 天 面 , 亲 水 基 团 指向 水 溶液 组 成 单 分 子 吸附 膜 ,由 于 表面 活性 剂 分 子 
的 定向 吸附 ,使 水 泥 质 点 表面 上 带 有 相同 电荷 ,在 静电 斥 力作 用 下 ,使 水 泥 - 水 系统 加 水 初期 形 
成 的 妈 凝 结构 瓦解 ,游离 水 释放 ,从 而 达到 既 减 水 又 保持 所 需 和 吻 性 的 目的 。 
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一 . 品 界 
在 晶体 缺陷 一 章 中 讨论 了 在 单 咒 体内 出 现 的 眉 上 世界 ,在 相同 化 学 组 成 的 晶体 中 不 仅 有 亚 
Ий f I H yE Ft hh K ВЕН. 
ЧЕ th t GR a ñi A AY ia ПЕ. 随 着 取向 差 的 改变 大 致 旦 线性 变化 。 但 当 和 角度 一 再 增 
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Jü. fu ФЕН y Ж Q НАНЕ НИ ,部 分 而 烙 应 变 减 低 了 。 四 此 , 唱 界 能 最 的 增 如 仿 来 
您 悍 。 当 位 错 之 闻 蝶 离 近 到 只 有 天 个 原子 距离 时 ,一 个 个 位 畏 独 自 存 在 的 观念 已 不 适用 。 — й 
ШЗ КР 20°——25°Н] ВЕРЕ НЕХ. 

LT bi ri dH ИТУ SS УЖЫ ЖУ ЖАШ М: K f ВЕНА ИНЕ Ти а. АТТАН нал ү ЖР ЖЕ il Tt 
ЖШ, ЛУИ ЫШ, ЖОЛУ ЕЕ ДИ ЛЕ И Ж А БЫ АЖ), R 3k ЖЕНЕ Ж Eb LÀ 3 a ЖК ЙБ Sk 
ОЕ, ЖЕ Ж АЕН ЖЕК БЕ „Ж ЖЕ БИЛИ РК — El k t HIb6 Е së Wa ЖЕ BJ iy Ж ЗЕН 
м. НЕЖНАЯ > K ЛИЕ ЛЕ РЕ ОВУ Е ATAA aA 25 88 0 
未 识 才 有 了 较 大 的 进展 。 
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子 间 的 最 邻近 关系 和 原子 间距 离 是 变化 了 的 。 应 当 \ 

涪 在 核心 区 中 原子 的 确切 位 置 ,目前 还 不 能 篇 清楚 。 РРР РТР 
Е ВСЯ, А ш. 

有 几 个 原子 直径 的 宽度 。 但 这 种 方法 并 不 能 测定 核 61 

心 区 的 所 有 原子 位 置 。 然 而 核心 区 域内 有 若干 一- 般 

的 几何 性 质 ,因为 它 是 相 邻 二 个 各 自 都 有 自已 周 期 的 曲 体格 于 相 届 的 地 方 ,从 这 一 角度 出 发 提 
出 了 二 种 主要 模型 。 

І. Аа 5 ЕЯ Ghe coincidence site асе model) 

如 果 我 们 将 被 昌 界 分 隔 开 的 两 部 分 唱 体 的 点 降 ( 如 图 2-5-11 中 Bo 线 二 边 的 黑 球 和 白 球 ) 
互相 延伸 ,不 难 想 象 到 它们 可 能 有 一 部 分 阵 点 (如 图 中 的 с, в.о 点 ) 是 重合 的 。 特 别 是 当 晶体 
的 两 部 分 绕 一 低 模 数 四 施 转 一 定 角度 时 ,两 部 分 点 阵 将 有 可 观 数 自 的 点 阵 重 合 , 这 些 重 全 的 点 
陈 构成 了 重合 位 置 点 阵 , 重合 位 置 点 阵 模型 认为 任 | И , 
иная ДИНИЙ ЯШ т 
поена касна ДЫЛ” C J. ‚РЕ 
插 的 点 隆 ,( 如 图 2-5-11 中 的 po) .将 平面 一 边 的 和 ТЗ’ Tele 
RETER MES- ANZORA he “КОЛ ана 
Т Е Н ЕЕН УНИИ. K S DR tl e t oe poe 
НТА: ARPER И АРЕНЫ Се М a 
2-5-11 фов К ДЕР H R R НИ. ОХ ра (А, 
АЯТЕ АЕК ОЗЕ Е AREER Те, 
有 最 小 晶 界 自由 烙 的 平衡 结构 。 在 这 弛 隐 过 程 中 ， CU Qos. s M e. °, 
原 唱 界 核心 范围 内 的 个 别 原子 要 出 现 移动 ,但 核心 ol u ° бе 
范围 内 的 基本 周期 未 受 影响 。 ПБ 

ВЛЕН Л.Г Ж ИНА БИГ ИИИ aR A d a BE B A BERE Ж ПЕОН EE 
这 就 是 品 界面 对 重合 晶 界 面 的 偏离 以 及 取向 养 对 + ы уы, 
重合 类 系 的 偏离 。 对 于 前 者 ,往往 是 用 眠 界面 上 一 

台阶 来 容纳 品 界 而 取向 的 偏离 .这 种 台阶 ,是 使 晶 界 面 从 重合 点 的 一 个 密 排 面 转移 到 相 印 
的 另 一 个 密 排 面 上 ,台阶 出 现 入 然 使 晶 界 自由 糯 有 所 增加 ,但 增加 的 不 大 。 因 为 台阶 的 出 现 使 
整个 晶 界面 中 有 最 大 的 面积 各 与 重合 点 阵 的 密 排 面 重合 ; 当 取 向 差 偏 离 量 合 关系 时 , 则 类 似 于 
小 角 唱 界 那样 ,用 一 个 重叠 在 重合 晶 界 面 上 的 结构 位 错 网 络 来 容纳 取向 差 的 偏离 .这 种 晶 界 称 
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作为 准 重合 昆 界 。 在 实际 情况 中 品 界 往往 不 可 能 严格 为 低能 量 重合 晶 界 取向 Aak BIB 6122 
也 不 可 能 严格 地 符合 重合 关系 (比如 正好 是 28, 1"), 因 此 ,指出 上 述 两 种 偏离 情况 是 很 量变 
的 。 | 

2. 结构 单元 机 型 {structure of unit model) 

这 种 模型 是 以 重合 点 阵 模型 为 其 础 的 改进 模型 。 在 重合 点 阵 模型 中 ,只 考虑 了 点 阵 的 重 
合 , 没 有 考虑 界面 的 实际 结构 。 例 如 图 2-5-12 所 示 , 若 保证 了 黑 球 的 重合 , 则 造成 其 近邻 原子 
对 要 发 生 重 痊 的 困难 ,在 结构 单元 模型 中 ,考虑 到 这 一 点 ,而 将 该 昭 子 对 移 去 一 个 原子 ,并 使 其 
附近 的 原子 驰 入 到 图 2-5-1205) 所 示 的 位 置 以 降低 错 排 能 , 这 种 驰 阶 得 成 了 晶 界 附近 的 一 系列 
同样 分 布 状态 的 原子 集团 ,它们 被 称 做 结构 单元 ,这 些 结构 单元 以 与 重合 点 阵 模 型 中 重合 位 曾 
相同 的 周期 分 布 于 最 界面 上 , 代 圭 了 原 周期 分 布 的 匹配 原子 ，。 | 

ik— ЖИ rh hi q B PRR H UB ЕР. НН ТЮНЕР, 
可 能 是 切合 实际 的 模型 。 


OM O 
00050500 су? С) 
охоокоодо cO 
Ооо оУ-0 
о оу е5 д @ 
о © Q 
00500. Чоо О е 
Оо оосо; 
2 
1 Q 2 
图 2-56-12 ЛОШЕ 
二 , 相 界 


由 结构 不 同 的 两 块 唱 体 ,或 者 由 结构 相间 而 点 阵 参 数 不 同 的 两 块 鼎 体 接合 所 形成 的 界面 
称 作 相 界 .与 品 界 的 情况 一 样 , 相 界 也 可 以 用 两 晶体 点 泗 的 取向 关系 和 界 曾 本 身 的 取向 来 描述 
它 的 几何 特征 ,按照 相 界 处 两 晶体 中 原子 失 配 的 情况 , 相 界 可 以 分 为 两 类 ,一 类 是 非 其 格 相 界 ， 
不 同 晶 相 之 间 没 有 一 定 的 位 相关 系 ,因而 错 配 度 很 大 ; 另 一 类 是 共 格 或 准 共 格 相 界 , 界 陌 两 倪 
的 晶体 ,保持 一 定 的 位 相关 系 ,而 沿 着 界面 具有 相同 或 相近 的 原子 排列 , 错 配 度 较 小 ,关于 非 共 
将 相 界 的 资料 很 少 ,这 里 着 重 讨论 一 下 后 一 种 类 型 的 相 界 。 这 种 共 格 或 准 共 格 相 界 ,在 品 体 的 
外 延生 长 . 相 变 以 及 许多 材料 中 与 沉淀 相关 的 问题 都 具有 重要 的 实际 意义 。 

上 有 严格 的 共 格 关系 的 相 界 只 在 极 少数 的 情况 中 存在 ,它们 和 层 错 中 的 情况 相似 ,相当 于 
密 排 面 堆 抬 顺序 的 变化 。 界 面 处 的 失 乱 只 存在 于 次 近邻 珀 子 间 的 错 排 ,因而 能 量 是 低 的 ,常见 
的 是 准 共 格 相 界 。 相 界面 上 两 晶体 ,共有 近似 相同 的 原子 排列 。 如 两 种 结构 相同 的 品 体 ,由 于 
点 阵 参数 ,或 者 晶体 取向 存在 少量 的 差异 ,在 界面 上 总 会 出 现 一 定 的 失 配 如 图 2-5-13 所 示 。 这 
是 晶体 到 向 相间 ,点 阵 参 数 有 差异 的 情况 .如 果 两 晶体 完全 刚性 地 接合 ,没有 任何 驰 耶 , 则 将 在 
界 而 形成 交替 出 现 对 齐 和 不 对 齐 的 区 域 ,整个 界面 内 的 原子 都 或 多 或 少 地 处 于 一 定 的 失 配 
状态 ,因而 相 界面 自由 烙 是 相当 高 的 ,为 了 减少 相 界面 处 的 原子 错 排 * 降 低 界 面 自由 迷 , 原 子 位 ， 
置 可 以 做 少量 调整 ,各 自 进入 新 的 平衡 位 置 ,这 种 驰 丈 的 结果 如 图 2-5-14 所 示 。 可 以 看 出 ,在 
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Ша ЕЛА RIME ДЕЯ HE, БЕКИЛИП, АУЕ ЕК A SO u a FR AH 
FE nU A Fir u ИН. 


рү rr TT 
ет | = 一 十 - 1 | | | | 
| 112 HH + 
人 { 
一 -J г--- 
Го | | 


|. ' | РЕ 
ИНН. ИШ 
ЕЕ | 2 1 L | 
H 2-5-13 ЖЕНА B 2-5-14 ЖЕНА 
рд: Аа ЕЛЫША КА АРАТ ЫС £ EH 58 35 St ТЕЧЕ WL tB f 
КТЕ ЕЛУ 215957 НАВ КАЕН, ГАР YOK EW УК, W tE 


par ADA 


界 曾 行为 所 涉及 的 范围 很 广 ,本 节 在 普通 物理 化 学 的 基础 上 讨论 与 无 机 材料 的 制备 和 性 
能 有 密切 关系 的 几 个 方面 。 | 

一 ,组 合 系统 中 界面 自由 烙 的 平衡 

在 实 嘲 问 题 中 常常 出 现 固 - 液 - 气 、 液 - 液 - 气 . 固 - 固 - 液 . 国 - 
固 - 气 , 辕 - 固 - 因 等 组 合 系统 。 当 一 液 滴 在 固体 表面 上 时 ,就 形 
成 固 - 液 - 气 系统 。 如 图 2-5-15 所 示 , 显然 在 平衡 时 有 : 


со$@ = Yr — Tat, (2-5-17) + Ki У N. 
Vrr о oo 


式 中 узт, yers Уш S УЙ АЕ ГЇ] A EI, ИЕЛЕ, Ч ТАО E (у 图 2-5-15 
面积 之 界面 自 由 焰 。 它 们 作用 方向 是 指向 各 自 界面 减少 的 方 
向 ,9 角 通 常 称 为 接触 角 ， 人们 往往 以 5 ХЛ оная, Пао 
=90" 为 润 妃 和 不 海 湿 的 分 界线 这 种 提 法 是 不 恰当 的 。 困 为 ,从 热力 学 的 角度 给 润 湿 下 的 定义 
是 :车 圈 体 与 液体 接触 之 后 ,体系 ( 辐 体 十 液体 ) 之 自由 灼 降 低 就 叫做 渔 混 。 所 以 只 有 0=180" 才 
能 算 绝 对 地 不 润 湿 ,9>90" 的 情况 只 能 算 作 润 湿 不 好 ,0<<90° 的 情况 属于 渔 湿 较 好 ， | 
ВЕ Е БЕЗИ EFAA ЕН ВВ ЕЕ ХТ 
红 。 为 了 使 在 高 温 状 态 下 的 玻璃 液 ,由 于 其 表面 张力 的 作用 而 达到 自身 抛光 的 目的 ,要 求 玻璃 
流 在 锡 液 上 的 接触 角 07>90°, 
在 固 相 烧结 的 陶 姿 尼 微 结 构 中 ,常常 可 以 看 到 三 个 晶 粒 汇 聚 一 点 ,构成 固 - 固 - 加 系统。 对 
于 这 类 系统 ,三 个 界面 交界 处 的 平衡 来 第 可 以 通过 如 下 方法 确定 。 首 先 , 写 出 当 交 界 点 做 微小 
梢 动 时 ,体系 自由 焰 由 于 界面 面积 的 变化 而 改变 的 关系 式 。 如 图 2-5-16, 我 们 假设 三 个 晶 粒 中 
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有 两 个 是 组 成 和 结构 相同 , АІ, 5 91дай 251 
Жин r, th B| LL E S АН УТА, Нан 
K, ЩЕЛИ W S ОЙК ТАЛЫШ А o W = Об, EN 
为 dz, 712 8 


dG = — pudr + 2); * dz + sin > 
平衡 时 应 有 ; 
a 
= == Ü 
(Ху | 
ЕП a уи + 2yu * sin 7 = 0 л? 
а а а 图 2-5-16 
У cos а: = sin +. 
и} eos Ë а кв 
cos| 90 с | = es 5 Sin чу = cos 3 
TE: 
2 da | 
yu = 2y (Cos py (2-5-18) 


£ ри == ур ==, MERA 


0 | | 
соз у = y #0 = 170 


Ш y = реу JI TE s Ps Ж S te r E И.Е). ER 
显 微 结 构 中 , 晶 界 以 120" 相 遇 构 成 完整 六 角形 蜂窝 状 是 不 多 的 ,只 
能 在 个 别 晶 粒 交界 处 见 到 ,大 多 数 财 卓 界 有 弯曲 ,草料 也 不 都 是 六 
个 顶 衣 。 这 一 方面 说 明 ,三 个 晶 粒 相 过 不 可 能 结构 和 方位 差 正 好 都 
相同 , 另 一 方面 也 说 明 陶 盗 多 品 体 中 并 没有 真正 达到 平 奖 . 

车 系统 中 有 气相 ,或 在 陶 次 体 表 面 , 品 粒 和 空气 接 甬 (如 图 2- 
5-17), 这 就 构成 了 固 - 固 - 气 系 统 。 对 于 这 类 系统 ,可 以 借用 式 (2-5- 
ОНИ, 


图 2-5-17 


yss = 2yscos 5 (2-5-19) 


图 2-5-17 中 的 乡 角 通 常 称 为 槽 角 。 为 了 得 到 明显 的 模 角 ,和 需 对 购 窜 
表面 进行 执 光 ,然后 较 长 时 间 的 高 温 处 理 。 因 为 这 种 沟 丁 是 物质 在 
界面 自由 焙 的 作用 下 沿 善 自由 表面 转移 才 形 成 的 。 时 人 间 角 长 , 傅 接 
近 真 正 的 平衡 态 , 利用 测量 槽 和 角 #, 是 测定 界面 自由 洽 的 一 种 方法 。 

在 液 相 烧结 的 陶瓷 显 微 结构 中 , 则 常 观 察 到 唱 粒 之 间 有 琉 瑞 
相 ( 高 温 时 为 滚 相 ) ,这 就 属于 固 - 固 - 补 系统 ,如 图 2-5-18 Ж. 
rR FII ËI Pi РАШ ЕЭ 


图 2-5-18 


pas = 2yaLCOS $ (7-5-1) 


2 - 

由 上 式 可 知 ,如 果 yaa ya =2,M] é РАР ,说 明 液 相 表面 自由 痊 很 小 .此 种 情况 下 , 液 相 将 穿 过 

晶 界 , 章 粒 完全 被 小 相 分 隔 , 相 分 布 如 图 2-5- 19(o) 所 示 。 若 是 ys / ры Y 3, @<260°, ЖЫН 
255 


Б] ИУ ИЕ НУ 53k a 2-65-19. Ж уз Иры Е 1— УЗ, g ЖЗ 60°— 
120", 图 2-5-19(c 就 是 当 9 一 390 时 的 相 分 布 状 名 。 当 ya/fya<1l,0 НКТ 120°, ЕЯ 
Е. РИ СТ, ДНЯ 22-5-1904) 7. 

二 .界面 电势 与 界面 偏 析 

|. 晶 界 电势 

部 办 电势 的 大 小 是 杂质 在 量 办 上 偏 析 的 重要 因素 ， ане 
异性 能 的 成 因 。 现 以 Мас ЫЕ н Зл. 


"ESEUN 
1) 


图 2-5-19 PHEA Ф Нм 
部 分 Ма” Б OHARA У РН ЛУ, 
Naš + SÉ, — Май ь + Уш + 55 (2-5-21) 
Сй + 90, — Сс» + Vë + 5 (2-5-22) 
AP“ х "表示 中 性 ,S&,w 与 54, „Ж ти ЫХ Na 与 Cl 的 位 置 数 。 
现 设 未 为 电化 学 位 ,ww 为 i 组 分 的 化 学 位 .如 为 电荷 量 (名 为 电价 ,了 为 基本 电荷 ,9 为 电 
势 , 则 由 势力 学 理论 可 得 : 


II 


Je = д F бы | (2-5-23) 
企 系 统 平衡 时 ,应 有 : | 
.- >n = Ü | | (2-5-24) 
式 中 yp 为 质点 i 的 物质 的 最 ,因此 对 式 (2-5-21) 应 有 | | 
nt Vna) + (Ма ы) + 0658,6) — Nak — 5) = 0 (2.5-25) ` 


fE ña рУ В, ИГ ga УВ EBE ЖЩ * 一 ce 时 ,静电 势 wm. 一 和 在 晶 界 中 心 , 即 z=0Fi,o= o, BR 
рина. ВУИ НИТ. 因此 在 晶 粒 内 „ее р 0, RK 2-65-25] 
写成 
аб Уы) + Са(Ма&) + gp? + дб) 一 д Мак)» — АС) == 0 (2-5-26) 
因为 系统 处 于 平衡 时 , 同 种 感 点 在 各 处 的 化 学 位 相等 , 即 上 式 中 ， 
(Ма в) == (Май) 
TPE K 2-5-26 [у АЎ; 
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ВСУ) “= A Siae) + HAOSG,m) = — 99% (2-5-27) 


(ај ЕВ. | У — и CS. в) + РЄТ sb) = Ро {2-5 28) 
У д; — | КТС) (2-59-29) 
式 中 站 为 被 占据 的 位 置 分 数 , 于 起 (2-5-27)、(2-5-28) 二 式 可 改写 成 ， 


(Să, sees | ==— фр (25-30) 


ШУмо т ECS Ram) 十 За во) + KT TASE + ]n [SZ 


(Ма) — ИБ ь) + ИСЗ нь) + КТү1п-УаЛ„ + in Se |= qp. (2-5 31) 
За.) 
令 E Мыш (Ба) 十 SE) = G(Vk,) 


д Мы)» 一 a CSA, в} + Я (Si ж) 5 一 ССМ) 
并 将 (2-5-317、《2-5-30) 二 式 相 减 后 得 : 


| — - ___ ' = їп Ма}; S&. Eb J : г 4 
2@ф» == буд) ОС) + кта EVA + дп СФ eL | (2-0-32) 


TREA, H ЕСШЕ ОР dg. H (Va Jom (Vu, o E MN AR Na Р] {ЯТ AEE F СЫН 
в: 
[LS 了 ,ep т" [Să] = @ 
假设 CSK =! t (S&,J=1-— Tra, M. 
| 十 二 


ОНА вь 2 
In (S£. = |0 TZL” ü 1. Ааа + м 
Fi 


二 是 式 (2-5-32) 又 可 与 成 : 
24%» = G (Va) — ОСУМ.) 十 ZKT 


即 dpo = + (ба) 一 CVD + óKT | (2-5-33) 
офо BEA ан ВЕ E ИТЕ ИАА НЫ, ABE 65 1,38 5KT И И 
п, УР] R (2-56-33) Pr д 
дра == (Уз 一 ни.) (2-5-34) 
Ж HVa 5 HV ЖБ Ус 5 М АЕ В, AT Nacl ЖЕ, НУ А0, 656V, H Va]. 21eV , 
СА: =E. 21-0. 65) =0. ?8eV , 


NaCI 的 唱 界 电势 为 正 值 , 正 是 由 于 Nat ЖЕДЕ АРУ ВЕР C 的 缘故 ， 合唱 界 区 具有 正 
的 晶 界 电荷 。Nacl 晶体 的 整体 为 电 中 性 体 ,因此 , 晶 界 上 药 正 电荷 被 电量 相同 而 符号 相反 的 相 
关 空 间 电 葡 去 所 平衡 , 负 的 空间 电荷 是 由 于 蝇 界 阶 近 的 Va TK T Va 浓度 造成 的 ， 

摊 杂 将 使 蝇 界 电热 发 生变 化 。 如 微量 Сас, 8 À Naci 中 ,应 有 如 下 的 缺陷 反应 ， 


CaCls рың Сад. 十 Уһ + 2618 (2-5-35) 
Май 十 Sha — Nahe в + Ум + 5й (2-5-36) 
O = Va F Ya | 7 (95-37) 

ОСА + SE Сіс + Уа - Sh (2-5-38) 


在 微量 的 Cacl А 6, СУ ВНК, (25-37) А. „(Чад ь ВНЖ, М, (2-5- DR, [Va J) tb E 
ak. И, (2-5-387) [Cl „Ж К , M (2-5-38)5X. D WDR ни КС REME, F E Pt d W. 
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下 出 热 值 要 下 有 隆 。 随 着 Сас ВМ н Е H Pen 5. {Л АУЛ НЗ. 

2. 界面 偏 术 

对 于 一 个 多 唱 材 料 ( 如 陶 将 体 } 在 界面 (最 界 、 相 蛋 或 表面 ) 上 的 组 成 不 同 于 平均 的 或 体内 
的 组 成 ,这 种 现象 通常 被 称 为 界面 候 析 , 

在 界面 偏 本 中 讨论 较 宗 的 是 杂质 在 品 界 上 的 仿 


析 。 应 用 AES ESCA 等 近代 仪器 对 降 癌 唱 界 的 观察 与 К 
分 析 表 骨 О УЧ Е АТАНА ТЕН Т БВУ 7 


ПЭНЙ. СЕЕН НЕЕ в ° 
ЕЯ Е.А (ӨЗ ЖЕ ЖК ЕН Ж. 影响 偏 析 的 主 E ， 

要 因素 ,目前 研究 的 比较 清 楷 的 是 二 方面 .其 一 就 是 前 “站 
隔 讨 论 过 的 政界 电势 。 比 如 在 Мас! 中 摊 CaCls, 由 于 原 Q 
хас! КАЕН Н Е, Д Са CC ER, TS CY сй 


= 一 一 一 一 -— 


Са #т д ЖЕЕ ВЕЕРА. ME ab TEB. Я анн 
EU RENS. МОРС НЕ ОАЕ УМЕ шоб пише пуста 
к, RL РУЛ T ED MRE о РА АО SI и 


pIE, В.К. Міѕкга 用 ТЕМ 分 析 了 Mn-Zn Ф: S( 
体 的 晶 界 相 , 发 现 Са?+ Бубинед РЕНН, Cat+ 的 篇 析 更 为 明显 。 对 Car+ 的 偏 析 进 行 
了 进一步 研究 之 后 ,发现 离子 半径 较 大 的 Ca'+ 在 晶 界 上 的 篇 析 使 晶 界 附近 的 唱 褚 常数 变 大 ， 
见 图 2.5-20。 这 就 有 力 地 证 明 隆 次 晶 界 上 Ca’+ 的 偏 析 正 是 尺寸 先 配 所 引起 的 应 变 能 影响 的 结 
一 方面 ,由 于 Cas+ 在 晶 界 上 偏 析 ,使 品格 常数 变 大 ,直接 影响 了 Mn-Zn ИЩ ККИ 

или. К Е Ж. ЖЕЛДЕ Mn-Zn RAER 4 СЕГЕ 
可 以 达到 改善 材料 性 质 的 目的 。 

= FEE t PS di 

不 论 是 固体 电池 ,燃料 电池 ,光化学 电池 或 太阳 光 解 水 制 揽 , 痢 涉及 到 电极 材料 与 电解 质 
溶液 界面 的 研究 ,其 中 一 个 重要 的 课题 是 界面 能 带 次 沥 间 题 ,我 们 以 太阳 光 解 水 制 氨 为 便 来 说 
明 这 一 问题 的 重要 性 。 太阳 光 解 水 制 气 是 当代 科学 技术 重大 的 研究 课题 之 一 。 显然 ,使 用 一 个 
无 限 能 源 ( 太 阳 能 ) 和 一 个 无 很 资源 (水 ) 来 产生 一 种 无 限 的 含 能 体能 源 ( 质 顽 料 ) 和 化 学 原料 ， 
对 六 类 是 极 重要 的 。 科 学 家 已 预言 太阳 光 解 水 制 毛 的 成 功 将 使 世界 的 能 源 问题 得 到 最 好 的 解 
识 ,同时 大 大 减少 了 由 于 其 它 典 笠 燃烧 对 世界 环境 的 污染 。 . 

ОНО ИР 2-5-21 所 示 。 X68129 а Я TO МАН, НВ 
极 , 分 别 漫 在 1. 2mol/L NaOH 溶液 和 0. 3mol/L 稀 硫酸 中 。 两 室 由 允许 小 离子 通过 的 玻璃 料 分 
隔 。 当 大 于 带 阶 能 的 光 (w> By) 照 射 半导体 电极 表面 时 ,吸收 光子 可 激发 电子 e 进 入 导 带 ,并 
ЙИ ТЕЛ ОУ TEET е 在 带 奔 曲 的 驱动 下 ,由 外 电路 流 至 胃 极 ,传递 给 电解 质 溶 洲 
中 的 H+, 形成 H; тк. 同时 ,Hz0 ЕК e t A E SRK Т АНА, 
的 阿 路 , 见 图 25 

АС ЛКНН К-ТЕ ЖИТ. Ж ЕЖЕ p ЖИНГЕ ЖЕЕ Е: 
极 的 情况 下 完成 。 ТОН ВЕ У ЛЕСОМ, 为 什么 半导体 电极 材料 
РНЕ: 为 了 使 问题 简化 ,我们 仅 过 论 一 下 表面 能 带 弯 曲 。 表面 最 重要 的 特 
性 是 它 总 在 满 带 和 导 带 之 间 的 禁 带 中 引进 能 级 ,这 种 表面 能 态 是 由 于 晶体 的 边界 效应 引起 的 。 
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Dit, ЖШН ЕР ВЕ. КИН BE ЭНЕН. НЕ, ЫШ ЖИШШ 
带 高 。 以 # 3 Sk 3 ИИ НИНЕ 


м 
| È m ! 
| ! | 
ү соу] ШШЕ И. 
f d | N" 
| | ^ 7 |, ШАКЕ 
k +" | , pe | | : 
`` UI j. ОКЕ: 
хя н" Í 
> SA DO r |: H i 1 
* і и 0 = 
š п ж онын : 
ШИТ `x | 
ДЕ О, т 
ИҢ РЕ: НТО, › НА 
ВО 2-5-21 Æ 2-5-22 


非常 接近 于 导 带 的 "型 半导体 中 , 若 混 度 很 低 ， 
旅 主 没有 全 部 电离 ,从 导 带 来 的 电子 或 从 龙 主 

能 级 来 的 电子 将 会 填充 在 费 米 能 级 下 面 的 表面 
能 态 ( 如 图 2-5-23)。 令 Ns 表示 在 费 米 能 级 以 下 „уу 
的 单位 面积 的 有 效 表 面 状态 数 , 侧 在 单位 面积 н 
的 表面 上 将 获得 数量 为 ~eNs ВА 点 面 电荷 .和 __ 
п РИИ It k ЫК ЕН: ЕК, шоола 在 。 弄 半导体 表面 上 电子 隐居 的 影响 
乎 所 有 的 电子 都 从 该 区 移 开 了 。 该 区 县 有 一 近 | | 

似 等 于 eN 的 正 空间 电荷 (N, 是 施主 深度 )。 这 结果 是 产生 一 强 电 场 , 其 方向 指向 表面 ,因而 会 
阻止 更 多 的 电子 流入 表面 能 态 。 结果 ,表面 能 最 相 对 材料 内 的 能 景 是 提高 了 ,也 就 是 在 表面 处 


能 带 向 上 弯曲 了 。 
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2. ЖЧК Л ЖИДЕШ А ЕШ tE [К ЕКЕШ ШЫ? 

3. FAA FE ШР АО, 片上 

(а)# АБО, fJ i Ë TH 25 1n ее ЕШ ДЕШ ЕУ НИШ. — 3? 2 9 Bi Ë Hh 25 05 5 
Y. gmi Ket W B 9. 

ЖЕН] W РЕВ АЕ A В 2 157", 求 y. (EH АО, Z Аъ Е 355. 

(中 混合 和 0% 金 属 粉 末 与 A1:0; ИО Мани кана, 

(4) 重 合 位 置 点 阵 模型 的 基本 思想 是 什么 7 结构 单元 横 型 做 了 万 些 改进 ? 

(5) 错 配 位 、 错 相 界 与 亚 蜡 界 的 区 别 是 什么 ? 

(Б) 5 дз ЖИЙ ЛЕШ ВЕД = 由 不 恰当 ? (敬老 健 座 ( 件 学 执 力学 导论 p379) 

(ИА ИН? 产生 界面 偏 析 的 主要 尝 因 是 什么 ? | 
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第 三 篇 “过 程 动力 学 


第 一 章 ”扩散 过 程 


本 章 将 讨论 扩散 的 宏观 规律 .微观 规律 以 及 互 扩散 系数 的 概念 .在 学 习 这 些 内 容 的 同时 应 
该 弄 清楚 什么 是 扩散 ,为 什么 要 研究 扩 航 .如何 利用 数学 工具 来 解决 与 扩散 有 关 问 题 , 以 及 影 
响 扩散 系数 的 主要 因素 。 | 

扩散 是 一 种 由 热 运动 所 引起 的 杂 策 原子 或 基质 原子 的 输 运 过 程 。 在 液态 中 ,原子 或 分 子 可 
以 比较 自由 地 移动 ,在 阅 体 中 原 池 相 对 地 比较 稳定 ,基本 上 固定 在 各 格 点 附近 ,在 较 高 温度 , 它 
们 可 以 通过 扩散 的 方式 移动 。 无 机 材料 在 高 温 下 发 生 的 微观 结构 的 变化 以 及 化 学 反应 往往 者 
是 通过 扩散 进行 的 ,扩散 的 研究 又 和 在 固体 中 的 点 缺陷 及 其 它们 的 运动 有 密切 联系 ,因此 ,可 
以 说 扩散 的 知识 是 理解 高 温 下 国体 中 发 生变 化 的 基础 。 

对 扩散 现象 的 研究 主要 有 以 下 两 方面 ,一 是 对 定向 扩散 流 建立 数学 方程 式 ,总 结 出 扩散 的 
宏观 规律 ,使 我 们 能 在 已 知 边界 条 件 , 已 知 扩散 系数 的 条 件 下 ,计算 杂质 浓度 的 分 布 情况 ,或 者 
反 过 来 通过 实验 利用 这 些 数 学 公式 来 计算 扩散 系数 ,其 二 是 搞 清 扩散 的 微观 本 填 , 即 原子 如 何 
在 国 态 中 从 一 个 位 置 迁移 到 另 一 个 位 置 , 并 探讨 滞 观 运动 和 扩散 系数 之 间 的 关系 ,从 而 能 比较 
深入 地 分 煌 影响 扩散 的 因素 。 


а рн 


在 较 普 遍 的 条 件 下 ,出 现 定向 扩散 流 的 条 件 是 在 媒质 中 存在 化 学 位 梯度 ,在 接近 理想 溶 该 
的 情况 下 ,扩散 的 驱动 力 是 浓度 梯度 ,本 节 仅 讨论 后 一 种 情况 即 建立 以 浓度 梯度 为 推动 力 的 扩 
ке. ` 

一 .扩散 方程 的 建立 

为 了 得 到 4 型 或 p 型 半导体 ,人 们 采取 入 半导体 Si 中 扩散 磷 或 硼 。 一 般 方法 是 将 柳 或 绢 洲 
在 硅 片 上 置 于 高 温 下 ,让 其 往 硅 片 内 部 扩散 。 如 图 3-1-1 Врт, 1,2,3 条 曲线 表示 各 时 刻 
三 种 不 同 的 浓 唐 分 布 ,这 种 昌 线 是 可 以 通过 解 限定 源 的 扩散 方程 得 到 的 。 得 到 了 这 些 曲线 ,我 
们 就 可 以 知道 在 任 一 时 刻 , 杂 质 浓度 在 z 方向 上 的 分 布 状况 ,反之 也 可 以 知道 要 扩散 多 少时 
M E ха, 的 具体 位 置 上 到 达 了 规定 的 杂质 浓度 。 这 些 在 半导体 器 件 工艺 中 必 不 可 少 。 从 此 
例 中 还 可 以 看 出 ,扩散 过 程 中 杂质 流 度 不 但 随时 间 变化 而 且 也 随 坐 标 位 置 而 变化 , 自 变 数 不 仅 ， 
是 时 间 , 而 且 还 有 空间 坐标 。 因 此 ,要 建立 的 方程 一 定 是 偏 微分 方程 。 

扩散 运动 的 强 弱 可 用 “单位 时 间 里 通过 单位 烧 截 面 的 原 于 或 分 子 数 "表示 , 称 为 扩散 流 强 
ЖМЖ, TRNA) 与 浓度 梯度 于 的 关系 ,根据 实验 结果 在 一 维 情 况 下 是 
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J = p (3-1-1) 


式 中 必 称 为 扩散 系数 , 负 号 表示 扩散 转移 的 方 同 ( 浓 度 减 小 的 方向 ) 与 浓度 棋 度 (浓度 增 大 的 
方向 ) 相 反 。 这 一 方程 又 称 非 克 第 一 定律 。 


图 3-1-1 Ан 图 3-1-2 
т 方向 分 布 示意 图 

下 面 利用 微 体积 元 ， 根据 已 和 的 物理 规律 来 研究 一 维 扩散 问题 中 的 浓度 在 空间 中 的 分 布 
及 随时 间 的 变化 规律 .图 3-1-2 表示 在 一 直角 举 标 系 中 取出 一 个 微 体 积 元 , 边 长 为 dz ,dy,dz, 在 
这 个 平行 六 面体 中 的 请 度 变 化 取决 于 扩散 强度 J 向 它 汇集 或 从 它 发 射 , 也 就 是 取决 于 穿 过 它 
的 甫 机 的 流量 。 在 一 维 问 题 中 如 只 沿 z 方 向 进行 ,扩散 流 并 不 罕 过 前 后 和 上 下 四 面 ,只 穿 过 左 
右 两 面 。 在 左面 ,流量 |,dydz 是 流入 ,在 右面 流量 J|... dyaz 则 是 流出 。 

hy МАЕ = (|, — J |. | )dads = — (J lita — J |. ydz 


87 д, а 
一 一 2220042 = = (D = 94а 


于 是 得 到 
© _ 净 流入 流量 _ ә, зс, 
c drdydz dr 
当 扩 散 系 数 是 常数 时 有 ， 
| С = p PC 
3 ав 
Ж ФС 
或 =Y” — 0 = = Ü (3-1-2) 


式 (3-1-2) 就 是 一 ЕН HATAR ЕН. E= 维 情况 下 的 扩散 方程 是 ， 


K 


= НХ ТУ оннан 
МИН 050. ЗН ЖЇР АЕ C|. = фа), 由 于 是 无 界 空间 ,所 以 没有 边界 条 


设 分 离 变数 形式 的 试探 解 为 
Са) = ХТ (3-1-3) 
将 此 假设 的 解 代入 厌 方 程 ,得 到 一 党 微分 方程 

252 _ 


IT _ P (3-1-4) 


x ЕЛ — D 211 = Ü 
用 DXT WWE ҮЛ: 
| от PX 
3 а 
DT Х 


等 式 两 边 分 别 是 时 间 ¿ 和 党 标的 函数 .6z 是 独立 的 变量 ,一 般 情 况 下 不 可 能 相等 , 队 非 两 边 
实际 上 是 同一 常数 ,现在 二 者 之 间 划 了 等 号 ,显然 它们 都 等 于 一 个 常数 ,把 这 个 常数 记 作 一 知 ， 
这 样 就 得 到 二 个 常 微分 方程 


жи TT А 3-1-5) 
dš 
+ A = д (3-1-6) 
对 于 常 微分 方程 (3-1-5) 得 到 的 解 为 
T = е2 


МАЖЕ Я), KE A-7 RA ERG. AES T МИН ГЫ : 的 增加 ,浓度 
ARRI КАЕ. 


常 微分 方程 (3-1-6) 的 解 为 ， 
X = (асоѕдх + sinas) 


将 43-1-5353-1- 的 二 式 的 解 代 入 53-1-3) 式 得 ， 

Cir, D = TO XC) = уе (асоѕдАз + finir) 

令 A= уа, B= уй | | 
О, = em Асовдх 十 Вата) (3-1-7) 


йй ЕЕ -DTS =0 的 通 解 是 4 取 各 种 不 同 信 的 线性 大 加 , 即 
©(т„!) = у e D ( Acosàz + Bsinår} (3-1-8) 


由 于 在 无 限 物体 的 情况 下 ,没有 边界 条 件 的 限制 ,参量 4 完全 是 任意 的 ,可 取 任 意 实 数 ;所 以 可 
以 用 对 4 从 一 oo 到 十 oo 的 积分 来 代 兰 按 4 个 别 数值 的 求 和 ,于 是 (3-1-8) 变 为 


Oa) = | Te ™CAcosas + Beinaz)di 
为 了 确定 4 和 和 皮 , 我 们 利用 初始 条 件 С(2,0) = plr) 
C(z,0) =pl) = | eim(Acosz + Bsinaz)dà 
| =| AcosAzd2, 十 |. DsinAzd2 
这 是 傅立叶 积分 的 形式 ,提醒 我 们 把 wz 也 展开 成 傅立叶 积分 的 形式 
ра) =| С | рс совла сова 


ГГ +” | | 
+ с; | КЕ P(E sinagagsináz } 94 
人 经 比较 得 到 
| A=; | 一 г (созда 
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1 [+= 
В = 去 | _ ф(5)совА&@& 
将 4. 了 3 值 代入 到 通 解 中 得 到 ， 
CCr,t) == | 一 WI | | __ ФСФ) (создёсовАх 十 sinagsinAz)ds )42 


+= | 


=> | е0 [| CoS 一 s)de ]d4 


经 过 积分 换 元 
СС, = zl И ФСЕ) (| __ eN * ee-oidX Jag 
引用 定 积分 公式 
| м e C ед == VT 
—* Уя 
于 是 有 : 


Ca, = — |" pee аа | 3-1-9) 
0 = | Рета ас (3-1-9) 


(3-1-9) 式 就 是 对 于 各 向 同性 无 限 物 体 的 扩散 方程 之 通 解 。 此 式 可 以 求 出 在 1 时 刻 ,z 为 某 一 确 
定 值 的 位 置 上 的 杂质 浓度 。 显 然 这 数值 必 与 最 初 杂 质 没 z 方向 的 分 布 C(x, 中 二 gLz) 有 关 。 这 
两 者 若 都 用 > 表示 容易 引起 混乱 , 故 一 个 用 表示 ,一 个 用 z 表示 。 

=. T181 Wi 

仍 以 向 半导体 Si "БФ БИ. ЖИНИ ЛЕН КИ ЗЕ РОН И MaE 
КОЕШ, ПЖ Я MARE ЗЕЕ ЧИН. Ik АЗЕР RIN EE НАЗ 
杂质 庙 娃 片 内 部 扩散 ,不 再 增添 新 的 杂质 ,就 是 所 谓 眼 定 源 的 扩散 问题 ， 

(1)6 函数 。 为 了 突出 主要 因素 ,在 物理 学 中 常常 运用 质点 .点 电荷 ,有明 时 力 . 元 限 薄 层 等 抽 
象 模型 .质点 的 体积 为 零 ,所 以 它 的 密度 为 无 限 大 ,但 密度 的 体积 积分 (总 质量 ) 却 又 是 有 限 的 ， 
点 电荷 的 体积 为 零 , 所 以 它 的 电荷 密 度 ( 电 量 / 体 积 ) 为 无 限 大 ,而 电荷 密度 的 体积 积分 (总 电 
因 ) 却 又 是 有 限 的 。 在 无 限 薄 层 中 体积 为 零 ,所 议 在 该 屋 中 浓度 将 是 无 限 大 (杂质 总 量 /体积 )， 
但 是 浓度 的 体积 积分 却 是 有 限 的 。 为 了 描 述 这 一 类 抽象 概念 ,定义 85 通 数 如 下 ; 
0 ,x — ro 520, 
5 z — z, = Ü 
ga 都 小 于 za, 或 都 大 于 zo, 

l,a < z =< b, 

图 3-1-3 Ë BAAREN. HRUP ЖЕ БИН Ээ, ВТС ЕНЕН 1 ,这 样 位 于 
xo; 而 杂质 量 为 ps 的 法 度 可 记 作 gosCz 一 20), 当 w==0 时 , 记 作 qo6(z 一 0)。 


аы 
偏向 分 方程 :一 D9 一 0 
AAA ТЕШИЛЕ АЯК. КЫ 


Gtr — zo) = | 


|! lz 一 zí )dz = N 


ӘС 
Вр F" 
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= Ü 


к== 


z &/ И 


这 是 第 二 类 齐 次 边界 条 件 . 

初始 条 件 :Cl 一 po6(z 一 0) ,0z>0)。 
这 个 初始 条 件 表 明 在 娃 片 表面 染 有 无 限 薄 层 的 硼 或 磷 困 
盾 , 当 z 稍 大 于 零 即 稍 深入 硅 片 一 点 处 在 t=0 时 浓度 为 零 ， 
而 浓度 的 体积 积分 


| ` фобба — 0)йж = po 
ws 是 每 单位 面积 硅 片 表面 层 原 有 的 杂质 总 量 。 根 据 边界 条 
件 先 |,_, 一 0, 可 以 知道 浓度 分 布 曲 线 在 + 一 0 处 的 切线 全 


率 等 于 零 , 这 表明 是 偶 延 拓 。 也 就 是 我 们 假定 把 另 一 块 涂 圭 
фо 的 薄 层 完全 相同 的 娃 片 放 在 0 一 --* 的 位 置 上 ( 见 图 3-1- 
4)》, 让 节 质 阿 两 边 扩 和 散 , 将 得 到 一 个 对 称 的 图 形 。 这 样 问题 g7? 
就 可 以 从 向 半 无 限 物体 的 扩散 转化 成 扩散 源 是 oo 的 杂质 (оо о 

在 无 限 物 体 中 的 扩散 ,于 是 有 ， 


ú t Y — } 


AC ФС 
C |. = 20008) 


引用 无 限 物 体 扩 散 方 程 的 解 , 可 得 到 ， 


=) ] __ ier? 
eb =j И Е тй. e Ja: 
{3-1-10) 


| B f(z)ó(z)dr = f0) (3-1-11) 
将 (3-1-11) 式 代入 (3-1-10} 可 得 


Clr, = Ре = (3-1-12) 


ЖЕ b MHR. 
m. mist Ж | 
下 璃 的 化 学 增强 ,通常 是 将 普通 钠 钙 硅 酸 盐 玻 璃 ,在 硝酸 虱 熔 走 中 进行 离子 交换 。 钾 高 子 
进入 发 璃 表面 层 , 由 于 其 离子 半径 较 大 ,使 玻璃 表面 层 产生 预 应 力 ,达到 增强 目的 。 在 硝酸 镍 熔 
盐 中 有 足够 的 饰 离子 源源 不 断 地 穿 过 玻璃 表面 向 正 斑 内 部 扩散 ,由 于 钱 离 子供 应 充分 ,玻璃 表 
面 的 钱 高 子 浓度 不 会 因为 扩散 的 进行 丽 减 少 , 将 保持 一 个 恒定 的 数值 No( 一 般 是 相应 温度 下 ， 


” 政 璃 对 该 种 来 质 离子 的 饱和 溶解 度 ) .这样 ,相当 于 往 狼 璃 内 扩散 的 扩散 源 之 杂质 量 是 恒定 的 ， 


故 称 为 恒定 源 扩 散 。 我 们 仍 可 以 把 玻璃 片 看 成 一 个 半 无 界 空间 ,边界 条 件 则 有 所 变化 。 


Arre S-o =o, 


HRP: Cl. = М, 
MERC =, 
月 先 把 非 齐 次 边 舞 条 件 化 为 齐 次 的 ,为 此 令 : 
Ciz, E) = Na F ш(т,{) 
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这 样 就 把 2 的 定 解 问 题 转化 为 o МЕ. 


до) Фо 
а? а 


о! о = А с А» 一 0, 
Q| = = Со М» = Ü — М = — М, 


= Ü, 


这 是 第 一 类 齐 次 边 办 条件。 这 种 边界 条 件 意味 着 奇 延 拓 ПЕНИЯ АЙ: 


у = (ФС). > Ú, 
piz) {— фб z),z < 0, 
m sk ЗЕ X PC ze IE] xz2>0 的 定 解 问题 转化 为 求解 无 界 空间 中 的 证 解 问题 。 


ol K Xp r > Ü, 
- + №50, 
仍 引 用 无 限 物体 扩散 方程 的 解 ， 


] й žr)? хз — ry 
olr, t) = (| Nie i dé + Í , 《一 М)ет “ак | 


2 ynDt 
АПШ АВ = E аа =-= 
在 右边 第 二 积分 中 令 = = s 
+E. i 
olz, i) 一 一 л = Ма в-4 4,2 ии | Š, e~ dz? М1), 


№2 v Dt < pi зр м 2 


alz, t) == 一 » ГЕЛ aa Ë dz 
В РЕЗЕ ах, ТИ. 
М 2ГЕ Ч D _ S 

{ft) 二 一 | А úz; 
通常 把 一】 e a REAR перст 
于 是 | ©) == МСС Fp 
所 求解 是 ， 

(Q (r t) = Ña + G(r 0) = Nol] 一 kar Fan 

式 中 (1--erf 7 这) 叫 作 余 误 营 函 数 ,在 数学 手册 中 列 有 表格 ,可 以 一 查找 。 


(3-1-13) 


例 1 为 了 上 化 学 增强 ,将 普通 钠 钙 硅 酸 盐 玻璃 ARAR ETATE., ЖЕН 
在 723K 的 温度 下 ,K+ 在 该 琉璃 中 的 扩散 系数 为 中 一 0 tum?/min, 按 此 求 == 200, 400,600, 


800min 时 , 钾 离 子 在 玻璃 中 的 分 布 状 况 。 


解 : 这 是 一 个 恒定 汤 扩 散 问题 ,所 以 应 代入 3- 13) 式 求 出 各 时 刻 ， HATRET H 
上 的 分 布 情况 。 显然 这 个 计算 并 不 复杂 ,只 要 把 i,D,No 的 具体 数值 代入 ,在 每 一 时 刻 设 定 若 干 
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-Th 


We; 


Шиг 


个 >* 值 求 出 若干 个 浓度 从。 在 直角 堂 标 中 找 出 对 应 的 总 并 达成 曲线 ,然后 再 换 一 个 时 间 值 , 重 
复 上 述 过 程 。 把 4 个 时 间 值 都 代入 后 即 可 得 到 4 条 相应 的 钾 离 子 浓度 分 布 仙 线 。 直 于 计算 工 
作 基 较 大 ,可 利用 电子 计算 机 来 进行 ,下 面 是 该 计算 过 程 的 程序 和 结果 ， 

10. GRAPH 

20 LINE — (29, — 2501,9 : SORGN 

25. LINE (0,0) — (172,220),0,0,8 

30: LINE 0,200) — (5,200), 0,0 3 LINE —– < — 12,200) ,9 

35.CSIZE 1: LPRINT ”1 .* 

40, LINE (0,160)—(5,1680),0,0 t LINE —(—12,160),9 

45 ,LPRINT *. 8# 

47 LINE (0,120)— (85,120), 0,0: LINE —(12,1203,9 

50: LPRINT *, 6” 

52.ЫМЕ (0,30)—(5,80),0,0: LINE —(—12,30),39 

od: LPRINT ”, 4" 

DALINE (0,40)—(5,40),0,0 : LINE — (—12,40),9 

5R, LPRINT *. 2” 

60. ИМЕ —(—12,0D),39 3 CSIZE 1 LPRINT "0" 

GULINE —(— 18,607,9 : ROTATE 3 : COLOR 3 

62, LPRINT "С (concentration) 3 ROTATE 0: COLOR 0 

63, LINE —(0,10),9 1 CSIZE l : LPRINT “0” 

64. МЕ (40,0)—(40,5),0,0 : LINE — (35, —10),9 

66 ,LPRINT "Е" 

68 ,LINE (80,0)-— (86,5),0,0 3 LINE —(75,—10),5 : LPRINT "у 

70: ЫМЕ (120,0)--(120,5),0,0 t LINE — (115, —10),9 t LPRINT "30" 

72 LINE (160,0) — 160,5),0,0: LINE — (155, — 102,9: LPRINT "40" 

740—200: Z=0 : v—Ü0 : 0200 

75: ПОБИВ 88 

76;G=400: Z=1 Е GOSUB 88 

78:0 =600 + Z=2 x СОСУВ 88 

80,0:-= #00: Z= 3 GOSUB 88 

81. ЫМЕ —¢{100,200),9 +: COLOR $ : LPRINT m= 200 s” 

82:LINE — <100,189),9 : COLOR 1 : LPRINT *t= 400 5" 

83: ИМЕ —(106,160),9 + COLOR 2 + LPRINT "t= 600) s" 

44, LINE —(100,1405,9 : COLOR 3 + LPRINT "t= 800 s” 

R5 LINE —(50,—30),9 1 LPRINT "x (пистоп3” 

86: END 

88:.FOR В=0 ТО 1505ТЕР 15 

89. X= 0 

90.Х=Х+В/ (10 x J(0. 1 * G)) 

100;Y1= 0 

110.%2=0 

120,М=20 

130; FOR 1=1 TO 4*мМ- STEP 4 

140,5=1] 
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145 1=1 
150,FOR K=1 TOI 
]60,S=S = X 
170,NEXT K \ т 
175,FOR H=1 TO (1—1)/2 Е, 8005 
180;,Т=Т+Н | 
- 185.МЕХТ H 
190,1=1 
195,Y1=Y14S/CT = L) 
200.NEXT 1 
210.РОВ A=3 TO4*N—] STEP 4 
215,P=1,M=I 
220,FOR C= TOA 
225 P= P x X 
230,МЕХТ С 
235:FOR D=1 ТО (А—1)/2 
240,.М= М + D 
245, МЕХТ D 
250:L=A 
255, Y2=Y24P/(M* L) — 
260, NEXT А | 
270 ,Y=2/(= A1/2)) # (Y1-- Y25 
280:Е=200* (1—Ү) 
290: ЫМЕ (V,U)—(B,F),0,2 
300,V=B: U=F 
316, NEXT В 
315; LINE —(0,200),9 3 V=0 + 0= 200 
320, RETURN 
二 .扩散 系数 的 测定 
(1 放射 性 同位 索 方 法 | 
me PHHH EPS IR К Г ЕШ ХЫН Я, БВ 6006 65 И 16 h 
ЕЧ ХА ЖЛЕ РА ЖЕ ИИК. МНР Я K H FLAS W АЫ 25 Ta РЕ Ж 
ЗЕ, РИО ЕРА НАТЕ IIB 8 „РҮ ЛХ Т?Н ЖУР ИНЕ Н АИ 
料 和 氧化 铁 在 1393 一 1603& #2 PR48518 H E HJ ЗС Bl PTE Hj ЖЕЕ 进行 的 .将 氧化 铁 
和 含 放 射 性 所 位 守 的 少量 所 化物 他 细 好 福 合 在 一 起 ,将 此 种 混合 物 薄 荡 地 涂 在 耐火 材料 试 样 
上 。 然后 在 一 定 温度 下 停留 40~60h, 取 出 后 从 试 样 的 放射 性 表面 上 逐步 取 层 ,并 进行 放射 性 
强度 的 测定 。 用 干 分 尺 测 量 取 下 层 的 厚度 雇 确定 扩散 供 度 xz。 这 是 亡 于 限定 源 扩 散 , 关 此 不 同 
保温 时 间 及 不 同 深 度 上 的 扩散 杂质 浓度 应 该 用 限定 源 扩散 问题 的 解 


i 


(Е.В = Pr e-i 
млі 


т = 20) 


深度， 


另 一 方面 ,实验 证 明 ,放射性 强度 i{x) 正 比 于 该 深度 上 扩散 物质 之 浓度 , 即 ; 
Pa — > 
яр 


Ë ам 


IC) сб CT = 
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两 边 取 对 数 得 到 ， 


а(х) ос latz, H = In D a _ #_ 


“л Ч 
2 Po д Ф|: L 
HE InI ESAR 2 ЕВ АРЕН 
因此 有 : 
) 1 
tga = 1р??? = Jigal” 


ща 为 斜率 ,f 为 对 应 的 保温 时 间 , еж, р 可 求 得 。 ЯНАО ЕЛГЕ ЕО ЕЕ К 
系数 数量 级 是 10-*(emz/s) 而 硅 砖 是 10-*Cem!/s)。 也 就 是 说 忽 在 硅 夸 中 发 生 的 扩散 较 错 砖 及 
铬 镁 玻 快 ,这 与 硅 传 抗 得 性 不 如 镁 苇 和 铬 镁 砖 的 事实 相符 合 。 扩 数 系数 的 数据 是 衡量 醒 火 材料 
抗 潮 性 能 好 坏 的 一 个 重要 指标 。 

(2) 测 р-п ЗЕЕ НЕ УЕ 

在 半导体 扩散 工艺 中 常用 此 法 。 即 利用 py 型 | 
和 * 型 半导体 得 失 电 子 的 能 力 不 同 或 者 说 氧化 、 — | * 
还 原 的 能 力 不 一 样 , 将 扩散 好 的 硅 片 魔 出 一 定 角 o Т е 5 р-н 
БЕ ЖН, ЛЕВИН Н Н ЖЕДЕЛ 7 | | 
АЕ си ФЕНИ ойе, ИЕ 图 3-1-6 
助 读数 显微镜 测 出 a 的 具体 数值 ( 见 图 3-1-6), 
根据 三 角 函 数 可 算出 о ЖЕ r 将 zo 代入 哪个 公式 来 计算 扩散 系数 0, 则 要 看 具体 的 扩散 
条 件 。 

第 一 ,若是 用 恒定 表面 浓度 的 扩散 方法 , 则 代入 公式 (3-1-8) , 即 : 


Са, = М 一 er 人 一 全 一) 


2 /Dt 
式 中 :ctxo 鸭 称 为 基底 浓度 ,可 用 方块 电阻 的 方法 求 得 jwe 是 扩散 时 的 课 度 条 件 干 该 种 物质 的 


ПИ, ПЕ, 这 样 就 可 求 得 误差 函数 етс. у) НН ЖЕНЯ 


АЖ. = 已 求 得 ,保温 时 间 已 知 ,扩散 系数 DD ИЖ. 


第 二 ,若是 用 限定 源 的 方法 进行 扩散 , 则 并 入 公式 (3-1-12); 即 ， 


1 
dz 站 一 一 二 i. 


nn 
ОЛИ: 
| OoOo p 
ше = 了 ne 十 外 i 
£ == (Ну ПА t (тшу? + 
C(O, = Ре 
Ti a 
ct0,. 情 为 任 一 时 刻 的 表面 浓度 ТЕЕ С, Н 
| я 
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(ров 02263 
C y nDl 


=I (DOF (In ©): 
5, =2(Di)x (In 22 


O Анонс, Бла 测 得 ,了 可 求 。 
二 节 扩 数 的 微观 规律 


一 ,扩散 和 布朗 运动 

布 姑 运动 也 可 称 为 热 运动 ,不 仅 在 气体 各 液体 中 有 ,在 固体 中 也 同样 存在 。 在 图 体 中 原子 
不 斯 地 从 一 个 平衡 位 置 号 了 迁 到 田 一 个 平衡 位 置 。 例 如 1223K УК СЕЛЕ у-Ее Е АЕ 
10", 

(1) 平 均 平方 位 移 。 在 晶 糙 中 原子 每 次 跃迁 的 距离 就 是 该 
方向 土 的 原子 间距 ,可 以 认为 基本 相同 。 一 个 原子 经 过 多 次 路 
迁 才 出 现 一 个 兆 位 移 , 如 图 3-1-7 Я. НИНА 
迁 的 次 数 念 多 造成 较 大 洋 位 移 的 可 能 性 傅 大 ,或 者 说 回 到 原来 
位 置 的 可 能 性 合 小 。 所 以 可 以 认为 单位 时 间 内 的 清 位 移 生 大 ， 
表征 布朗 运 动 傅 强 列 。 这 种 净 位 移 的 大 小 与 深度 梯度 的 存在 
与 否 光 关 。 没 有 浓度 实 度 时 原子 的 布朗 运动 照样 存在 ,只 是 没 
有 浓度 梯度 时 不 出 吏 定 向 扩散 流 。 各 原子 净 位 移 , 从 统计 观点 
看 .由 于 有 正 有 钢 加 起 来 为 零 。 但 不 管 净 位 移 有 正 有 负 , 平 方 


之 后 为 正 , 这 样 用 起 来 就 比较 方便 ,所 以 出 现 平 方位 移 。 把 每 В 3-1-7 
САИ РН а При, X: ER. | 
Ам 321214) 


№ 
BTS R IU УМЕНИЕ Е) А2038, 
. X: =(s + я + + + 5.) 


= > я + У У 5,5 (3-1-15) 


= [ j= Í r= 34-1 
在 式 (3-1.15) 中 ,由 于 时 不 可 能 为 零 , 所 以 上 BAX AK, AKAR X: 的 大 小 反映 了 布朗 
ЕВ, 


(2) 导 出 X 和 六 的 关系 式 
设 有 由 个 原子 具有 X 的 位 移 量 , 血 ИРА S X, 的 位 移 量 ，…… 则 平均 平方 位 移 为 
站 (3-1-16) 


所 中 ptet  ф = фо ф 表示 每 单位 面积 表面 层 原 有 的 杂质 总 量 。 扩 散 之 后 全 部 杂质 向 在 
沿 整 个 x Соо, со) Т Е: 


02,1) = 
2 


270 


т г m 


Rj LRR E dz 的 小 间隔 中 各 杂质 的 净 位 移 相 同 ( 见 图 3-1-8) ,于 是 有 : 
x: = Ciz ,OdzX1 + бо бах + ++ + бара 
向 
ЕН Є(т\.{)ат-=ф,{С (биз а r" C (rz Dir =h 
若 闻 也 趋 辣 无 穷 小 , 求 和 挛 成 积分 ,同时 在 
半 无 限 的 情况 下 扩散 总 基 是 象 。 所 以 有 ， 


X? = 一 一 | ”hh е- ах 
血 t 2 иле 
2 


= 2Dt  (3-.1-17) 
ЕЖУ Я РЕН 


RAA? , 按 此 可 得 到 
-= ВЕ 3-1-8 
Х? = 6Dt (3-1-18) 
ЖИА ВТ оа Е. | 
上 面 推 导 过 程 中 ,不 涉及 具体 的 扩散 机 构 ( 即 具体 跃迁 方式 ) ,也 不 涉及 具体 的 晶体 结构 。 
并 认为 每 次 向 各 方向 路 迁 的 机 率 都 相同 ,而 且 每 次 路 迁 和 前 一 次 跃迁 无 闫 ,这 种 通常 称 做 随机 
-走动 扩散 。 | 
二 ` 扩 项 机 制 


СТВЕН 
HEATA- Нея НЕ EE RRRA EE, A 


MART KARTETAN ГГ. НГ К ТУЗУ U30855 ER i 
7 HB fs BR REET ЖЕТЕ: EE al Bg sa BUSH ДУ А РЧ ЛА TEREA A 


图 3-1-9 
fem. 图 3-1-9(0) лк [УЗУ U 3 rh СООН — KERI. EENE] 到 位 置 2。 显 
然 在 标 有 记号 1 的 原子 能 够 婚 迁 到 最 近邻 位 般 2 2 WI КИСЕ 3 3 4 必 先 移动 分 开 
到 足 仍 让 原子 1 通过 。 这 种 局 部 地 等 时 的 畸变 构成 了 一 个 填 际 原子 改变 位 置 的 势 刍 。 企 膝 质 
原子 的 半径 比 基 质 原子 的 淮 径 小 得 多 时 ,往往 采 册 间 际 机 制 来 进行 扩散 , 当 填 肝 原 子 半径 运 洲 
志 和 基 壬 原子 一 样 大 小 时 ,区 过 引起 局 部 畴 变 过 大 ,就 会 彼 另 外 的 机 制 所 取代 。 
《2 空位 机 制 


某 个 占有 正常 格 点 位 置 的 原子 跃迁 到 近邻 的 空位 上 , 这 个 原子 就 可 以 说 是 空位 机 制 的 入 
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散 。 空 位 机 制 的 扩散 也 要 克服 一 定 的 势 刍 . 图 3-1-10(e) 显 未 了 在 立方 面 心 格子 中 原子 4 ЖК 
迁 到 空位 的 过 程 中 受到 阻力 的 情况 。 图 3- 上 -10b 显 示 了 这 种 跃迁 在 蜡 胞 中 实际 位 置 的 衫 
Я. 


图 3-1-10 

空位 机 制 联 求 的 畸变 能 并 不 大 ,这 种 机 制 目前 基 在 各 种 离子 化 合 物 和 氧化 物 及 合金 中 占 
5 Жїнї, 

《3) 环 形 机 制 

两 个 最 邻近 的 原子 进行 简单 的 位 置 交 . 

换 而 进行 扩散 的 想法 在 1930 年 就 提出 。 册 С) © O © © 
T x Ида, a] E EEK BJ А 

变 , 并 没有 被 多 数 人 接受 ,到 1950 年 ,Zener e © ә e C) С) 
指出 ,和 如果 用 3 个 或 4 个 原子 作为 一 组 进 | 
行 旋转 ,这 样 引起 的 局 部 某 变 将 比 简单 的 С) e С) © © 
两 个 匠 子 的 位 置 交换 要 小 。 这 个 道理 从 图 | 
3-#-41 中 一 目 了 然 。 人 们 把 这 种 利用 一 组 图 3-1-11 

原子 旋转 来 进行 的 扩散 称 做 环形 扩散 机 制 。 

三 .三 维 空间 的 无 序 - 走 动 扩散 实 倒 

ЕЕ ВНЕ АННЕ ЛЬНА РТ 
公式 ($1-18) 即 X'= 6D:, | 

如 果 涉 及 到 具体 扩散 机 制 以 及 晶体 结构 ,此 公式 是 
否 适 用 ,应 做 哪些 修正 。 我 们 以 在 面 心 立 方 格子 中 的 空 
位 扩散 为 例 进行 分 析 。 

图 3-1-12 显示 了 在 面 心 立方 晶 格 中 空位 4 可 能 区 
Е 12 个 方向 和 闫 量 。 这 12 个 舌 量 是 等 价 的 ,因此 向 这 
12 КЕНУЛ, ЛУДАН З, 

”从 图 中 可 以 看 出 ,对 于 每 个 特定 的 跃迁 矢量 ,必定 
有 另 一 个 方向 相反 大 小 相等 的 跃迁 矢量 ,如 图 中 的 Sas 
sy 所 以 有 : 
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a T d, 


wwo 1. 


„1 


ВЛ 5( 或 1) 位 置 , 然 后 再 与 位 置 7 上 的 指定 原 


所 以 式 (3-1-15) 在 空位 扩散 机 制 和 立方 面 心 格子 这 样 一 个 具体 条 件 赴 , 第 二 项 为 零 ; 即 
Xt = Ds = ns 


=! 


考虑 到 Х2 = 6% 
可 得 到 „= (3-1-19) 


式 中 二 是 单位 时 间 内 空位 跃迁 次 数 , 它 与 空位 相 邻 的 可 殿 牙 迁 的 结 点 数 =, AMATERI 
邻近 空位 的 脆 迁 频率 ”有关 , 故 有 ， 
-= 


对 立方 面 心 格子 ,x 二 12。,3 НЕ, HA s= А HASN, КЕ, AFA D + 


中 空位 扩散 的 扩散 系数 为 : 


„55 _ 上 + „2ang 
D = р 一 12 у та? = у (3-1-20) 


Ж TEMA E A РЫК a, ЕЛЬ: 


D = два» = aawe E (3-1-2]) 


4 是 决定 于 晶体 结构 的 几何 因子 ,对 于 体 心 立方 和 面 心 立方 格子 osi, 


关于 填 隙 原子 的 扩散 , 当 其 深度 很 小 时 ,可 以 认为 每 个 十 际 原子 周转 的 间隙 位 置 都 是 空 着 
的 ,每 次 路 迁 之 后 , 填 隙 原子 周围 的 情况 和 皆 相 同 , 无 有 策 考 虑 填 阶 原子 周围 是 否 存 在 空位 ,因此 填 
隙 原子 扩散 系数 公式 (3-1-2?2 中 式 有 同样 形式 ， 

Л.Д 6) АЎ 

占据 在 正常 格 点 位 置 上 的 原子 (杂质 原子 或 基质 原子 ) 的 扩散 称 为 唱 格 原子 的 扩散 。 如 果 
占据 在 正和 常客 点 的 扩散 原子 和 丑 配 原子 是 相同 的 ,这 种 量 格 原子 的 扩散 叫做 自 扩 散 。 晶 格 原 子 
的 扩散 机 制 最 普遍 的 仍然 是 原子 获 迁 入 部 近 之 空位 进行 的 ,但 应 注意 空位 扩散 和 以 空位 机 制 
的 品格 原子 扩散 是 有 区 别 的 , 前 者 关心 的 是 空位 的 迁移 ,后 着 关心 的 是 原子 的 迁移 . 对 于 空位 
扩散 ,在 空位 的 近邻 并 不 需要 一 定 有 空位 ,空位 的 每 次 获 迁 也 与 前 一 次 无 关 。 但 原子 扩散 则 不 
|, ЕВЕ, НОИ АНК Тине ЯНУ И ВЕ З 


ВЕ, ВНЕ ТВК ЛИЧЕ # Жо AR АЖ uH М. 有 


关 , 所 以 式 (3-1-21) 应 变 为 如 下 形式 ， | 
; D, = м" N v = аа? Nme i (3-1-22) 
通常 用 示 踪 原子 的 方法 来 研究 自 扩散 系数 ,但 当 仔 细 
考虑 示 踪 原子 扩散 时 ,还 有 一 个 相关 因子 要 考虑 ,图 3-1-13 、 
中 是 立方 面 心 格子 的 (111) 面 ,假设 6 位 置 上 原先 是 被 指定 
原子 里 迁 到 原先 是 空位 的 7 位 置 ,该 原子 在 位 置 7 上 要 再 
进行 跃迁 ,最 大 可 能 是 再 回 到 位 署 6, 其 次 是 1 和 5 位 置 , 记 


子 交换 ,显然 既往 3 位 置 的 可 能 性 最 小 НЯ T SPK ts. | - 
和 前 一 次 是 有 关 的 。 同时 也 可 以 理解 同样 经 过 = ВСЕ, Ж 图 3-1-13 
НЕЕ ЮРИИ Л ЗИ НН 了 来 表示 。 由 于 公式 (3- 
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1- 22)8J S HE EI PT КОЕТ — КУН, Br l H ЕЛА Ж ИЯНЕ B T Е 
(Эң АЕ (3-11-22) р, ЕЕ. 


Da = fb. (3-1-23) 
ETITA ETARE THE, Fi]: Л, ДЕНИН УЧ. 
结 М f 
简单 立方 品格 D. 655 
WU r ka 0. 727 
IB] Ü Vr Я 38 0. 787 
& M = 0. 500 


| AG ДЕ 
ЭЕ Ж ›==»ехр( — р) N= ==єхрЄ— рг 
C3- 上 -23} 可 写成 


ATH AG 
— 2 — -一 =— — 


= D.exp( 一 z) (3-1-24) 


AP Q У ИЕ F K ЛУД ЕЛЕ БИНЕ АЕ 和 迁移 能 44 之 和 。 一 般 地 说 ,各 种 扩 
散 系 数 欧 可 写 出 如 下 形式 : | 
D = рё 

只 不 过 Po 和 8 所 包含 的 内 容 有 所 差别 。 

Я? 和 蚀 在 办 中 的 扩散 系数 773K 时 为 2.65 10-!J3cm2/s,1273K 时 为 1.610 ems. PŠ 
求 在 1023K 时 的 扩散 系数 ? 

解 :可 利用 式 (3-1-24)D 二 Doe- 贡 
将 具体 数值 代入 РАША, =. 


> эз 0 
1062. 6 >x 10 1082, я 3503 8.314 773 


И _ Q 
[081.6 X 107 = 080 — Tay < 8; 314 x 1573 


两 式 联 立 ; 解 出 : 
Di = 0. 39çm°/s;iQ = 179912J/mol 


再 代入 原 式 求 1023K 时 的 扩散 系数 ， 
179912 
logD —1080. 39 — | 37303 x 8, 314 X 1023 


р =2, 5 X 10“ tem? /s 
例 3 试 证 明 体 心 立 方 格子 的 几何 因子 a=1, 


B. Tikè HATE $ = AP ;一生 
^п _ |. УЗ а 
0 = = Я.р ( 9 a) 
= 2 v ,› п? = a 


这 就 证 明 a= 1, 
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克 肯 达尔 效应 | 

为 了 使 扩散 保持 “无 序 走动 ”的 性 质 ,要 求 样品 是 化 学 均匀 的 ,也 就 是 要 求 基本 上 没有 深度 
宰 度 或 浓度 梯度 极 小 ,但 实际 情况 往往 是 有 浓度 梯度 而 且 很 大 。 例 如 МЕО 和 МЮ 在 高 漫 下 相 
互 作用 时 是 Met Nist+ 两 种 阳离子 同时 在 国定 的 氧 基质 中 进行 ,两 种 金属 接 在 一 起 相互 扩散 
等 。 在 这 种 情况 下 ,用 相应 扩散 方程 得 到 的 扩散 系数 D 被 称 做 互 扩散 系数 ,用 表示。 显然 ,5 
是 组 分 ] 和 组 分 2 的 扩散 系数 的 某 种 类 型 之 平均 值 ， 在 这 里 组 分 1 和 组 分 2 的 扩散 系数 称 为 
本 征 扩散 系数 ,与 各 自 的 自 扩散 系数 一 般 是 不 相同 的 ,下 一 节 将 要 讨论 这 二 者 之 间 的 关系 。 

在 相互 扩散 过 程 中 组 分 1 和 组 分 2 是 以 不 同 速 率 扩散 ,所 以 除了 首 以 外 还 应 有 体现 这 御 
差 值 的 现象 存在 ,这 一 点 在 1947 年 被 克 肯 达尔 的 实验 证 实 ， 

(ЕЕ ЛЯ y 

1947 НЭ К ТОУ ЗОНЕ м ро 

| 


Мо ‚ЖЕНЕ 3. 048ст (0. 1 #£ 2 BE B а НЕ 3- 
1-14 所 示 。Mo Е ЁШ ЖЕ ОНИ 
照 物 。 将 这 一 扩散 对 放 入 炉 内 充分 退火 ,每 隔 一 段 时 间 截 下 一 
сааса тии 
{ЕЗ d КО ОЕ KASER. Mo НАЕ 
事实 说 明 在 退火 过 程 中 ,Zn 原子 往外 扩散 流 要 明显 地 大 于 铜 
往 里 的 扩散 ,反映 了 二 组 元 扩散 系数 的 差异 。 这 就 是 克 肯 达尔 图 3-1-14 
效应 ， 

(2) 达 肯 的 分 村 

为 了 搞 清和 两 组 元 扩散 系数 D D 之 间 的 关系 , 达 肯 于 1948 年 首先 做 了 比较 细微 的 分 
#7. 在 黄 铀 和 铜 扩 散 对 中 ,由 于 Zn 原子 的 扩散 速率 大 于 钢 的 扩散 速率 ,所 以 Mo ВЕ ЖЛЕ 
度 w 移动 ,移动 速率 取决 于 二 者 扩散 速率 之 差 。 在 这 种 情况 下 ,通过 某 一 点 阵 面 Za 的 总 原子 
流 是 ， 


| 


J; = — Dr dr, иде 十 Vn (3-1-25) 
将 式 (3-1-25) 代 入 式 (3-1-26) 得 ， | 
| ый =— Z (Da 58 — ыбы) ' (3-1-27) 
同样 有 ， 
假设 合金 的 摩尔 体积 BHR MA с=с. +С, ян. 于 是 : 
2 Rou Г 
3 o g + 乞 “ж 
将 式 上 3-1- 27) 和 式 C3 1-28) 相 加 ,并 考虑 到 妃 =- LOTIR. 
Z (Da 5 a 十 Da Ko — Со. )= 0 
等 式 两 边 积 分 ， 
2 =з 


+ Dc, — бы = f 


ЕДЕ УЕА: 
абаа Сы, _ 


м = 0 
НЕС. Vo= I ts ДЕД ЖЕ Л, 95 ЖАШ PRICE PE „оо = 0, ВОВК 7 一 0。 这 样 就 可 得 到 ， 
| (3-1-29) 

E Ri Zn 的 浓度 梯度 , 则 有 ， 

| s, = Ç (Ds 一 Раба | (3-1-30) 
将 C31-30) 代 大 式 (3-1-27) 得 到 : 
各 非 克 第 二 定律 相 比 较 : 

| = Лу) 

Иж. — D = Моды + Ме 
к. bD =N, D, + ND | (3-1-31) 


第 三 节 多 元 系统 中 扩散 的 热力 学 描述 


本 节 将 讨论 在 最 普遍 情况 下 扩散 的 热力 学 条 件 。 通 党 认为 在 某 一 系统 中 存在 粒子 的 洛 度 
梯度 , 则 这 系统 中 就 产生 这 些 粒 于 的 定向 扩散 输 运 。 但 这 是 必要 条 件 , 而 不 是 充分 条 件 。 在 实 
际 情况 下 可 能 出 现 这 样 的 局 面 , 即 体系 中 并 没有 浓度 梯度 ,由 于 温度 梯度 的 存在 ,同样 可 以 出 
现 粒子 的 定向 扩散 输 运 .有 时 虽然 存在 有 浓度 梯度 ,但 由 于 其 它 种 种 原因 扩散 流 甚 至 还 下 能 指 
向 浓度 升 高 的 一 边 ,如 玻璃 分 相 中 出 现 的 扩散 ,人 们 终于 认识 到 扩散 的 根本 怠 动 力 是 系统 中 存 
在 化 学 位 梯度 。 由 于 在 复杂 的 泥 元 系统 中 ,从 微观 机 制 人 手 过 于 复杂 ,因此 利用 热力 学 的 方法 
来 讨论 。 

设 悟 和 加 分 别 表示 在 任 章 两 点 1 和 2 的 化 学 位 ,上 且 六 > 上 。 在 这 种 情况 下 , tmol 物质 从 点 
i 扩散 到 点 2 时 系统 的 自由 能 降低 是 ; 

Аб == д! — Hr . 
4 ЖЕ = 可 能 是 一 个 复杂 的 函数 关系 ,利用 泰 劳 公 式 可 以 一 个 简单 的 ИРАКЕ 
性 质 繁复 的 应 数 。 于 是 有 


HCT = д) + и Сход tri — ta) + да — ipi + += 


ЕЯ FCR ЛЕЕ: 
иа.) = (zo) + и (za) бау — Z) 
HRS: нс) = (о) 十 д’ Cral Сар zs) 
两 式 相 减 得 到 
ду — Шо = н! Czo) (а, — т») 


ze ЖЕЛЕ z, F z МАН: z НРА 8 РА нг Fin is, 


Он 
АО = и; — 12 = x= (a 一 fz} 
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` 
— 
=" ` 
- кыы 


式 中 天 是 化 学 位 祥 度 ,其 量 纲 是 力 的 单位 。 因 此 把 至 定 义 为 作用 于 lmol 物质 的 有 效 扩散 力 , 用 
иж. 车 用 Л 表示 作用 于 1 个 第 :种 原子 的 有效 扩散 力 , 则 有 : 


] Qu, 
fi — А ЕҢ | 
负 号 表示 作 轩 力 和 化 党 位 粮 度 方向 相反 ， № ЯМАЛ НИЕ Я Е, в, 为 第 i 组 分 的 化 学 位 ， 
用 B&B 表示 原子 有 效 扩散 力 Л =! НЕЕ ИЕЫ ЯН, 那么 当 s=- 1-0, 扩散 原子 
的 平均 迁移 速度 о 将 等 于 ; 
o o дд 
№ gt 
车 第 i; 组 分 的 浓度 等 于 C., ШУ КОЕ В Эу. 
L=- c, 9 
又 知 在 恒温 НЕТ. | 
Hi = шь + ПР] па; = РРА) + RT yO 
RAER: 
Ji = — кол 1 + Pra 
Е-Е: 
eny 


D, = Kor] + 522 


ПИРРОН 热力 学 因子 为 1, 则 有 
D, = Din = В, АТ 


ауу, = длу 
般 情况 : рот + 958 


式 《3-1-32) 说 明 在 化 学 位 梯度 下 ,组 分 ;的 扩散 系数 p 并 不 等 于 由 自 扩散 实验 所 获得 的 自 扩 
Any; 


RER a ,只 有 在 理想 的 系统 中 ,二 者 才 相 等 。 从 式 (3-1-32) 还 可 以 看 出 , 当 | "ос. >09 


р, DE ЕНГЕ. ЖАЛИ ИВ, сове о 为 负 , 是 “ 逆 扩 散 ”, 扩 散 结 


条 使 溶质 偶 聚 或 形成 两 相 混 人 台 物 。 这 进一步 说 明 扩散 的 真正 驱动 力 是 化 学 位 梯度 。 


(3-!-32) 


ANPI 


р, = Du 1 + AnG, (3-1-33) 
_. dinys 
— Dan! 1+ (3-1-34) 
根据 吉 布 斯 - 杜 海 姆 公式 
дд \ ди» 
ag) e- 
201, te ӘС, Тр 0 
可 得 到 
可 mn __ Anp 
dn, алс; 


ЖА. (33-1-3391 (3-1-3 ЕА С3-1-31), ЖИ] С,/б=М, dine = атм, ,可 得 ， 
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 ЖЖУЖТЕН ТТУ ДЕ Ву СВр Q 值 ) 


ANP 
din Vi 


式 (3-1-35) 喜 是 达 肯 方程 式 , 表 明了 互 扩散 系数 和 各 组 分 的 目 扩散 系数 之 间 的 关系 。 


(3-1-35) 


D = (3р + N iDan )| 1 + 


第 四 节 Pay Жары 


对 于 定 辐 扩散 流 的 扩散 速度 ,除了 扩散 的 推动 力 化 学 位 梯度 外 ,决定 扩散 速度 的 重要 参量 
是 扩散 系数 。 各 种 扩散 系数 的 一 个 普 过 形式 是 : 


D = ехр( — £) (3-1-36) 
这 个 公式 是 讨论 影 啊 扩 散 杀 数 因 育 的 基础 。 从 ТУК 
АТИНА ЬН ЕЕЕ, 93 873 773 673 623 


10-13 


温度 升 高 扩散 系数 增加 。 与 晶体 结构 有 有关 , 晶 
ШЕМА Л, о аСТ АЕ D. 中 ?就 不 
101,0 也 就 出 现 差异 。 非 常量 要 的 一 点 是 扩散 


m 
=» 
1 

— 

Las 


高 低 有 密切 关系 。 而 势 皇 高 低 又 与 扩散 介质 
С ВЕК, О КЫ. ХЕШ R fF rE) ШАҢ. 
有 关 , 也 与 扩散 机 构 和 扩散 物质 的 性 质 有 天 。 
完 竟 是 怎样 的 关系 ,要 具体 问题 具体 分 析 ， 例 
如 ;在 考虑 杂质 对 自 扩散 系数 的 影响 时 ;大 科 107" 
曾 往 Naci shi À p IR cd+ 离子 进行 实验 观 
察 ,发 现 加 入 少量 cd?+ 后 Na+ 的 自 扩散 系数 在 
一 般 温 着 下 大 大 加 快 。 对 于 这 一 现象 ,我 们 根 1071 
据 已 有 的 知识 可 以 做 较 深入 的 分 析 。 首 先 在 
мас! 中 摊 入 2 价 的 cd НИНИ ,， 
的 非 本 征 点 缺 兆 钢 空位 ,用 Vi 表示。 这样 Na* 1.00 1.10 1.20 1,30 1.40 1,50 1.60 1.70 
进行 自 扩散 时 ,每 次 跃迁 后 在 其 周转 存在 空位 | ох ока 一 
的 机 率 就 增加 。 也 就 是 公 波 (3-1-22) 中 Ar М | | 
加 ,所 以 销 的 自 扩散 系数 增加 了 。 随 着 温度 的 
提高 ,Naci 中 的 本 征 空位 浓度 很 快 地 增加 ，。 yw 本 征 空位 浓度 超过 非 本 征 空位 浓度 之 后 ， 扩散 系 
教 和 温度 的 依存 关系 就 发 生 恋 化 。 图 4-1-i5 表明 了 这 种 变化 ,转折 点 处 是 本 征 缺 陷 浓 度 和 非 
本 征 缺 陷 浓度 相近 的 区 域 , 习 刍 上 人 们 把 对 应 于 本 征 而 陷 所 进行 的 扩 敬 称 作 为 本 征 扩 散 , 对 应 
于 非 本 征 缺 隐 所 进行 的 扩散 称 为 非 本 征 扩散 .值得 注意 的 是 ,离子 固体 的 电导 率直 接 与 扩散 系 
数 有 关 。 因 为 离子 是 载 流 于 , 面 电 的 传导 相应 于 外 加 电压 引起 的 离子 定向 扩散 。 对 于 这 类 材料 
测 景 电导 率 即 可 获得 扩散 系数 。 

总 之 ,掌握 了 前 面 几 节 中 的 基本 知识 和 基本 方法 ,就 有 一 定 能 力 去 研究 、 ЯАНА 


体系 统 的 扩散 问题 ， 
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图 3-1-15 
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L ЗЕ ЖИНДЕР ПЕРУ ВН @= 3054323 /то! ‚Бут 1. 55emz/s, 求 在 多 少 温度 时 其 扩散 系数 为 1X10 8" 


¿Im /s? 

2, Со 在 CoD 中 和 在 FeO ФОТА НЕ АЯ 104. SkJ/mol 和 96. 23kJ/mo)) НИ , CHU; 
Fe fü Co ВЕН). 

З. EERE T , 若 退 火 的 时 间 增 如 4 倍 ,那么 对 于 扩散 物质 的 平均 渗透 深度 将 增加 以 ? 

4. Даян ЕЕ АЛЕНЕ Ж ЗЕ ШИШИШИ М,=3х ПЖ ЖЕ, TE 1473K HHN T 
BERA dixit Чет, 在 扩散 深度 为 gum 处 , 确 浓 度 为 10 原子 /厘米 :, 求 需 扩散 多 少时 间 。 求 出 此 时 间 后 
再 利用 计算 机 算出 与 该 时 和 间 对 应 的 党 的 钢 原 地 的 芒 诬 分 布 曲线 ， 

5. 根据 Zns 烧结 的 数据 测定 扩 数 系数 ,在 836K 时 , 测 得 扩散 系数 为 3X10-*cm?/s4 在 723K 时 为 1.0x 
10- cm’/s, 

《1) 确 定 激活 能 和 Бо 

(ORR КАЗЕИН T R з НД s thay t ЖЕ ТЕЛЕЕ ЖЯ. 

6. НН RA EARED, ЖҮН ЕЕ ЖЕ. 

(ПОЕМ, b WW ЗЛ Ж ЗЕН ЖАДИ ДААШ ЧЕ ЖЕЛИ н? 

Е ИНЕ P RIS M FSB? 

т. 实验 测量 并 计算 得 Znz+ 和 Crit ТЕБЕН Роско, h B p ЖЖЕНИЕ ШЕШ РЯ. 
357732], 7, 


Da- АСИ, = Бйехр 一 
Йо тас, = 8. sexp| — а сти? /5 
试 求 在 1403K 时 Zwet Ст" fE ZnCr,O, PAF RRS. АНА НЕ ТЕШЕДЕН ZnO 和 Cr,O, 的 分 界 
ИЕ ПЕНИИ к, пожару ЛИВАН ВН 
的 扩散 过 程 。 请 根据 计算 所 得 数据 判断 , 铂 条 往 野 一方 问 秘 动 ? 
8. 在 掺 人 少量 Cot+ 的 Nacl ЕЧ, EAR S b ЕН СР Na? 空位 数 大 大 高 于 与 Ca:+ 有 闫 的 罕 
位 数 , 所 以 本 征 扩 散 占 优势 ,低温 时 ,情况 不 同 , 由 于 存在 Ce МАМЕ Fa EE T Ма МНР. Ж 
温度 下 转折 点 如 外 3-1-15 所 示 РЕМ СУ, ЕК РНЕ ea? 
9. 23 Meri MgO 的 阳离子 扩散 直到 МО 培 点 都 是 非 本 征 扩散 ,要 求 ЗИ OTT АШКЕ? 


GET ЖЕНЕ 627. 6kJ/mo) £E), 
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对 陶 襄 材料 的 合成 ,开始 认为 主要 是 种 过 园 态 物质 间 的 反应 。 面 早期 对 固态 物质 间 的 反应 
之 认识 是 由 秦 冯 等 人 建立 的 。 他 们 对 这 类 反应 下 了 这 样 的 定妆 :结晶 质 的 反应 颗粒 在 无 任何 液 
相 或 者 气相 参与 下 相互 问 直接 作用 进行 的 坛 应 称 为 阅 相 反应 。 素 并 的 观点 可 归 吏 为 以 下 三 点 ， 

1) 固态 物质 加 的 反应 是 直接 进行 的 ,气相 或 液 相 对 过 程 没 有 或 不 起 重要 作用 ，。 

(2) 固 相反 上 庶 的 开始 温度 远 低 于 反应 物 的 烘 融 温度 或 系统 的 低 共 熔 温度 ,而 且 不 同 物质 的 
加 相反 应 温度 与 其 熔点 Ta 之 问 存在 着 一 定 头 系 。 例 如 对 于 金属 为 六 3 一 0. AT, , PER #Е MJ A 
0. 8—0. ЭТ... | 

DAEZ- FEH £ ia НН, Иа EN W УСН. 
НИНЕ. 

КЖЕ Ж ЕЛ. ЖОЮП ЙЕ ЯН К РУ i PE ВЕН В НОЯ, Е 
格 伍 竺 人 提出 在 固 相 反应 中 气相 和 液 相 将 起 营 很 重要 的 作用 ,于 是 这 一 概念 又 发 展 为 :由 结 蝇 
质 反 应 物 出 发 并 获得 结晶 物质 的 产物 ,这 过 程 中 可 以 出 现 气 相 和 液 相 ,并 对 反应 的 进程 起 到 重 
НЯ. 

近 20 Edi ЕЕ, Хх E y IB Wise A T 2 3 f ЖЇН ЕКЕ АЗ ЕГО] 
Mí РИМЕ “АНЕ На W ВЫ РУО EW AT QH ЛЕЙ K HKD DE ЕЯ АЕ 
+ Ж. HN Ж MAA F ,固态 也 就 不 存在 了 。 四 此 为 了 概括 国体 材料 合成 过 程 中 的 各 
种 反应 ,只 有 引用 儿 相 反应 这 一 术语 。 凡 是 具有 也 下 二 个 特点 的 反应 都 称 为 案 相 反应 

(DEMA CHIT, 

ОЕ У-Н = 4" Ft БЕ, ИПИ ЕТЕНЕ PE q ТЕЗН ЖЕШ БП БЕРУ E ni pr ЖАГЫ JK ВУ 
ГЕ ЕЙ ЕЛЕН F B „ | 

ЗЕ 2 HE КУШ ЛЕЯ З ñ R ЖЕ EL EF] 2 09 AARD „ШЕЕ АНЫШ Jy Ini ЛП 
度 。 豆 想 加 快 反应 过 程 或 要 阻 灶 另 一 过 程 的 进行 就 必须 研究 多 相 凤 应 是 皇 样 进行 的 。 有 了 哪些 
基本 过 程 , 找 出 动力 学 公式 ,从 而 进一步 了 解 影响 这 程 速率 的 各 种 握 素 , 反 转 来 指导 实践 ， 


第 二 节 ҢА БА 


从 热力 学 的 观点 看 ,系统 自由 焙 的 下 降 就 是 促使 一 个 反应 自发 进行 的 推动 力 , 多 相反 应 也 
不 例 和 外。 为 了 方便 分 成 三 类 进行 讨论 ， 

C1) 反应 物 通过 园 相 产物 度 扩 散 到 想 穿 面 ,然后 EARM Pb aN, 这 一 类 反应 
加 成 反应 、 代 换 反 应 和 金属 所 化 ， 

《2 通过 一 个 流体 相传 输 的 反应 ,这 -类 反应 有 气相 沉积 ,耐火 材料 腐蚀 及 气 化 ， 

C3) 反应 基本 上 在 一 个 固 析 内 进行 ,这 类 反应 主要 有 热 分 解 和 在 电 体 中 的 沉淀。 

不 局 的 情况 在 研究 动力 学 时 是 有 所 不 间 , 这 一 点 是 车 可 题 的 吹 人 还 商人 儿 有 所 理解 .从 研究 
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Бен fa e a. ЖЕЛЕ. ТРЕНЕР S JER Г 
散 间 题 在 第 一 章 中 已 专门 讨论 ,因此 这 里 首先 讨论 一 下 在 相 界 面 上 的 化 学 反应 。 

一 , 相 界 面 上 化 学 反应 的 六 个 阶段 | 

Hüttig 对 ZnO + Fe,O, ——=ZnO + Fe,O, 反应 进行 了 研究 ,将 反应 混 音 物 Fe,O, +ZnO hit 
到 不 同 温度 ,然后 迅速 淮 却 下 来 综合 研究 其 状态 ,提出 相 界 面 上 化 学 反应 可 分 六 个 阶段 ， 


г | G ыо Ж. Ро «у 
А 
| Q во ә/ [ҳо ® ® 
| о са % | Жу Чо А 
S 中 о C «у 
| f. . Q р «з ар 
| со 0 a © 0 x ЧО ч» Фу 
i 


了 


m 


图 3-2-1 Вны 
(DRRR. MARERE ABIR - 
在 一 起 ,颗粒 之 间 仅 仅 是 点 接触 (多 图 — 一 一 
3-2-1(a)), A B 品格 中 的 质点 荐 互相 分 | 
离 的 。 图 3-2.1( 约 中 表示 混合 特 经 这 加 | 
ЖУУ НЯ ВЕ E, H 5 hay w 
ЖЕЛ. НЕ tu F te S ru da , i 
体 中 的 离子 (或 原子 ) 在 较 低温 度 下 就 宵 
ЖЕ, ПВ А НН НЕГЕ | 
子 先 往 较 高 熔点 的 晶体 的 离子 扩散 包围 и 1 
或 者 说 隐 贾 了 熔点 高 的 反应 物 。 这 一 阶 | 
段 称 为 隐蔽 期 。 显 然 由 于 不 同 组 成 颗粒 
КГ iti ВОВЕ А RHE — оуу 


低 ,这 从 图 3-2-2 中 的 曲线 1 即 混合 物 рх 
РЕ ЖК НЕЙ, 图 3-2-2 

C2) 第 一 活化 期 (< 见 图 3 2-ICc)). 在 曲线 1 ЖЕНИЯ 
ЕВ’ ЕАН 2 对 于 ОО, —2cCo: НМА: 
р И 
ЖЕЗ Е АБ. {ш AAS хато MORAT 


高 ,高 子 没有 能 为 扩散 天 对 方 品格 内 部 。 
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ИВ ЖЕЛЕ НИВЕЛИР 
极 大 的 活性 和 吸附 能 力 。 对 ZnO 十 FesD; 系统 来 说 这 一 阶段 是 573—673К, В 2,3,4 曲线 
者 上升 。( 有 人 对 MgO 十 Albos 做 类 似 的 实验 此 阶段 为 ?73K) 。 | 

二 , 相 界 面 上 反应 和 离子 扩散 的 关系 

以 尖 晶 石 类 三 元 化 合 物 的 生成 反应 为 例 进行 讨论 。 尖 晶 石 是 一 类 蛋 要 的 技术 卓 体 ,如 各 种 
铁 氧 体 材料 是 电子 工业 中 控制 和 电路 元 件 , 铬 铁 矿 型 FeCr,O, 的 耐火 读 大 量 地 用 于 钢铁 工业 ， 
国 此 尖 卓 石 的 生成 反应 是 已 被 充分 研究 过 的 一 类 多 相 大体 有 反应。 反应 式 可 以 下 式 为 代表 ， 

МкЕО-А1;О;, =——MgAl 0; 
+С БЕ КУ ЛД ГУ КУ МБЖ EL Pe ИЕН ШЕШ E 
№. Wagner ВЕ НЕЕ IE IH AS ЕНДЕР _. S, S; 
离子 道 向 经 过 两 种 氧化 物 界面 扩散 所 决定 , 氧 离子 则 不 
参与 扩散 迁移 过 程 。 按 此 观点 则 在 图 3-2-3 qm 5, MO ВИЙ 
= HT АРУ К ЖЛ ИГР В КИ ма аз 
2A1 + 4МЕО == МұА1,0, + 3Mg2+ 
ERE S, 上 由 于 Mg2+ 扩 散 通过 s: 反应 如 下 ， 
ЗМ? t ЛАО, —==3ЗМЕА! О. + 2А * 

为 了 保持 电 中 性 ,从 左 到 右 扩散 的 正 电荷 数目 应 等 于 从 右 扩散 到 左 的 电荷 数目 ,这样 每 向 右 扩 
散 三 个 Ме, АРАТ АГ 从 右 向 左 扩 散 。 这 结果 必 人 伴随 一 个 空位 从 ALO,. В ВС M&O 
ПЖ. 显然, 反应 物 的 离子 的 扩散 禹 要 穿 过 相 的 界面 以 及 穿 过 产物 的 物 相 。 反 应 产物 中 间 层 形 
成 之 后 ,反应 物 离子 在 其 中 的 扩散 便 成 为 这 类 尖 剖 石 型 反应 的 控制 速度 的 因素 。 当 产物 
MgAlO, 的 物 相 层 厚 度 增 大 时 , 它 对 离子 扩散 的 阻力 将 大 于 相 的 界 商 阻 力 。 最 后 当 相 界面 的 胆 
力 小 到 可 雇 忽 略 时 , 相 界 面 上 就 达到 了 局 域 的 热力 学 平衡 ,这 时 实验 测 得 的 反应 速率 遵守 抛物 
线 定律 。 因 为 决定 反应 速度 的 是 扩散 的 离子 流 , 其 扩散 通 量 ә 与 产物 相 层 的 厚度 x 成 反比 ,又 


与 产物 层 厚 度 的 用 时 增长 速度 于 成 正比 ,所 以 可 以 有 ， 


图 3-2-3 


| Jo 二 ос = | (3-2-1) 
对 此 式 积 分 便 得 到 抛物 线 增长 定律 ,我 们 将 在 第 三 节 中 详细 讨论 。 


= .中间 产物 和 连续 反应 

在 多 相反 应 中 ,有 时 反应 不 是 一 步 完 成 ,而 是 经 由 不 同 的 中 间 产 物 最 后 才 完 成 的 ,这 通常 
称 为 连续 反应 ,例如 Ca9 和 Sio; 的 返 庶 ,尽管 瑟 料 的 摩尔 比 为 1: 1, 但 反应 首先 形成 C2S C.S, 
等 中 间 产 物 , 最 终 才 转 变 为 CS。 其 反应 顺序 和 量 的 变化 如 图 3-2-4 所 示 。 

这 一 现象 的 研究 在 实际 生产 中 是 很 有 意义 的 。 赂 如 在 电子 陶 资 的 生产 中 希望 得 到 某 种 主 
虽 相 以 满足 电学 性 能 的 要 求 。 但 往往 同一 配方 在 不 条 的 烧 式 温度 和 保 过 时 间 得 到 的 化 合 物 及 
唱 相 差别 很 天 ,电学 性 能 的 波动 随 之 也 很 大 .通过 多 相反 应 机 建 研究 知道 由 于 中 间 产 物 和 多 电 
转变 的 存在 造成 上 述 差别 ,因此 需要 的 主唱 相 (或 化 合 物 ) 在 什么 温度 下 出 现 , 要 保温 多 长 时 
亲 , 这 是 确定 该 种 降 帘 烧 成 制度 的 重要 原 北 数据 。 这 通常 殉 要 用 X 射线 物 相 分 析 配 合 差 热 分 
FERT. Шш ШНЕК ЕЕ КИЯ, ERRAT 我 们 希望 得 到 钙 铁 矿 型 的 
bb(M8ginNbayos 主 国 相 , 它 属 于 铁 电 性 。 有 人 将 PbO,NbzO; MeO 三 种 氧化 物 按 3 : l: ] 的 配 
比 混 匀 ,然后 分 别 在 873K ,973K ,1023K 下 化 成 。 再 分 别 进行 六 射线 分 析 , 得 到 如 图 3 2 5 的 三 
张 生 射 图 。 图 中 说 明 在 1023K 的 浇 成 温度 下 才 出 现 了 Pb(MeiaNoz)0; 的 化 侣 物 。 ШЖ 
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Fər -rbh | 


= N E 


| 图 3-2-4 CaO 十 Si9; 反应 中 间 产 物 示 温 图 
定 保 温 时 间 , 我 们 可 以 在 1023K НЯ Е Тр ЖЕНУ ЇН], НВ X 射线 入 射 分 析 , 当 中 间 相 的 
特征 衍射 线 完全 消失 的 时 间 就 可 以 认为 是 比较 理想 保温 时 间 。 差 热 分 析 则 可 以 把 化 学 反应 或 
多 叫 转 变 的 湿度 测 的 更 精确 些 ， 如 从 上 述 配 方 的 莽 热 上 申 线 { 见 图 3-2-6) 中 可 知 形成 
PboOeMgsNbznyos 的 精确 温度 是 1063K, | 


O PiN 
ó HAHI 
@ PbO 


я my 


973 1063 1173 
TK 


Q ETER 673 773 


W] 3-2-5 图 3-2-6 3:111 0З 
O Зет, РО : мы: MeO ОНЕ 1025K 1⁄1, 
(à)3: 1 1(РЬ2 : NbzOs МОД EME 973K pR 
{c)3 1 : 1(P5D : NbzOs : МОЖЕ 873K $8 


第 三 节 多 相反 应 动力 学 


一 .如 何 抓 住 主要 矛 掉 ,使 问题 简化 
多 相反 应 通常 是 由 若干 简单 物理 和 化 学 过 程 如 化 学 反应 、 扩 向、 结 唱 、 熔 融和 升华 等 步 又 
综合 而 成 ， 整 个 过 程 的 速度 由 其 中 速度 最 慢 的 一 环 所 控制 。 


现 以 金属 氧化 反应 M+ O 一 “MO 为 例 , 反应 首先 在 M—O 界面 上 进行 并 形成 一 晨 MO 


(КЕЙШ 3-2-7. 随后 是 O, 通过 Mo ET kS М—МО 界面 并 继续 进行 氧化 芭 应 。 由 化 学 
动力 学 和 非 克 第 一 定律 ,其 反应 速度 w 和 扩散 速度 vw 分 别 为 ， 
dy 


б, = = АС 


db de Ca — С 
tp ==—— = D — = D —— 
dé dz . 9 
yr dg, dG 分 别 为 在 粳 时 间 内 消耗 于 反应 和 扩散 到 MMO 界面 的 O, 气体 量 ;0,,C 分 别 是 
介质 和 M 一 MO 界面 上 的 O, 的 浓度。 天 ЕР ДО, 通过 产物 层 的 扩散 系数 。 
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m = ть KC = р, С f 


因此 有 : 


| 
L _ 0. 
A Co D'a 


(4-2-2) 


и = KÇ = 


从 该 式 可 见 
( 1 ) 当 扩散 速度 远大 于 化 学 反应 速度 时 , 即 K< pi к= 
E04 一 voax。 说 明 化 学 反应 速度 控制 此 过 程 , 称 为 化 学 动 访 学 范围 
CE ) 当 扩散 速度 远 小 于 化 学 反应 速度 时 , 即 KEST N С=0,ь=р р pan, 说 
明 扩 散 速度 控制 此 过 程 , 称 为 扩散 范围 


《下 ) 当 扩散 速度 和 化 学 反应 速度 接近 时 , 则 过 程 速度 由 下 式 决 定 : 
| | 


г = —- T  — = 


对 于 许多 物理 或 化 学 步 邓 综合 组 成 的 多 相反 应 过 程 的 一 般 动力 学 关系 应 为 ， 
р = М (3-2-3) 
T + а + гат “+ а; 

yeri naonao ак НН ВК ЧЕ БЕЛУ ЗАВ, паша. 

НЕ ИЧРЕ ВНТ 每 个 环节 的 动力 学 关系 式 是 什么 ? AEA НЕЕ 
入 讨论 的 问题 . 这 两 个 问题 是 有 联系 。 因 为 ,一 个 多 相反 应 ,产物 最 与 时 间 的 关系 做 实验 ,大 致 
符合 某 种 环节 的 动力 学 关系 式 , 就 说 明 这 个 多 相反 应 中 该 环节 是 最 慢 的 。 比 如 ,基本 符 舍 扩散 
的 动力 学 关系 , 那 就 说 明 该 多 相反 应 是 被 扩散 所 控制 ,从 上 面 分 析 可 知 最 根本 的 还 是 要 杭 清 各 
个 基本 环节 的 动力 学 关系 。 

二 , 几 个 基本 环节 的 动力 学 关系 式 

(1) 化 学 反应 的 动力 学 关系 式 

此 过 程 的 特 点 是 反应 物 通过 产物 层 的 扩散 志 度 远大 于 接触 界面 上 的 化 学 芭 应 速度 ,过 程 
总 的 速度 由 化 学 反应 速度 所 控制 ,但 是 人 所 共 知 的 是 在 固 相 中 一 般 扩散 速度 都 十 分 缓慢 ,因而 
多 数 情 况 下 ,扩散 速度 往往 起 控制 作用 ,又 为 什么 会 出 现 扩 散 的 速度 运 大 于 接触 界面 上 的 化 学 
反应 速度 的 情况 呢 ? 这 类 过 程 往 往 出 现在 以 下 情况 :如 利用 天 然 粘 土 矿 作 原 料 烧 制 莫 来 石 资 ， 
由 于 粘土 中 每 一 疾 粒 内 本 身 就 含 育 Si0: 和 Ali0;, 在 A.S, ВБИ ШОН Г Бе БУВ 
а. ШАНАК ФН, ЖЕНЕ, 也 就 是 说 各 处 都 同时 在 进行 化 学 反应 。 扩散 的 路 程 很 短 ， 
所 需 时 间 退 居 第 二 位 。 因 此 .借用 了 均 相 雯 元 系 化 学 长 应 速 音 的 一 般 表 达 式 ， | 

| r = КСС (3-2-4) 
AP CaCa НЕБА Ж В BRIERE, К 为 速度 常数 。 mta 为 反应 级 数 , 注 意 ,m.n 并 
不 等 于 化 学 反 式 各 项 前 的 系数 ,它们 是 通过 实验 测定 出 来 的 。 
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图 3-2-7 


对 于 在 及 应 进程 中 只 有 一 种 反应 物 的 浓度 是 可 变 的 , 则 上 式 可 简化 为 
s= К.С", во 0 На! (3-2-5) 
ЗЕМНЕ A z 部 分 反应 牺 消 耗 于 反应 ,而 剩 下 的 反应 物 量 为 C—r MERY 


р = — а‹С—х) — z) = АСС — г)" | (3-2-Б) 


dš 
鱼 号 表示 反应 物 是 在 逐渐 减少 ， 
将 等 式 二 边 积分 ,并 考虑 到 初始 条 件 t 王 0,z=0, 得 


4—3) А 
се = = | ка 


i ] ] 
я 一 5 т т 
式 中 是 反应 级 数 ,因此 这 4 кашаа 应 动力 学 积分 式 , 例 
如 对 最 重要 的 刍 级 .二 级 反应 分 别 如 下 : 


| = ка O (3-2-7) 


| } 1 1 
FR 01| у ы = K 
| z = K àt (3-2-8) 
二 级 是 — h =Ки (3-2-9) 
对 于 一 级 反应 要 另外 想 办 法， 
由 式 
r= А.б 
得 
КС) 
当 g 二 1 时 22 KC — z) 
: dz ; 
JÉ = |, ка 
C 
2, Зв „2 = | (3-2-10) 
| С — z , 
22—30, 


首先 利用 实验 方法 确定 莫 来 石 的 形成 是 属于 -级 反应 ,并 道 过 一 级 反应 的 公式 求 出 K, 
然后 利用 K, 理论 上 计算 一 下 在 已 定 的 料 块 中 粘土 转化 成 莫 来 石 所 需要 的 保温 时 间 。 这 对 于 


”以 莫 来 石 为 主 晶 相 的 冉 网 和 耐火 材料 来 说 是 很 有 意义 的 。 


EMR 某 粘土 的 成 分 是 510,51.296,А41.0,33. 3% kR 11,2% ‚В 
化 物 总 和 = 二 100%, 利 骨 测 定 不溶 于 20 ЖӨ ИЕН. dg 
УМ HE Ek 1453K) 

经 过 jh 的 红烧 , 残 潜 为 烧 后 粘 士 的 5.1%5 

经 过 2h 的 释 烧 , 残 漆 为 烧 后 粘土 的 12% 

经 过 3h ПЖ, ВЕНЕ ЖЕН 16.3% 

_ en qh ВЫ АШЫКЕ t ИЯ 19.2% 

经 过 Sh HRR Е ЛЕ + 22% 
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解 ” 葛 来 石 的 形成 反应 是 3ALOs-F- 2SiO; ===3Al,Os * 2SiO;, ЖЕЕ i$ £ DAE, WI 
ЩЕШЕ АБО, 550, 含量 来 确定 理论 上 可 能 形成 葛 来 石 的 最 大 量 ， 
设 原 粘土 质 量 为 100g , 烧 失 后 是 100g— 11. 28 一 88. 8g 


33. 2 


“988.8 
莫 来 石 的 相对 分 子 质量 是 426, REBA AEEA) РАЯ 102 和 60. 于 是 理论 
二 在 粘土 中 所 能 形成 的 葛 来 石 是 


=37. 5% 


3х 102 _ 37.5% 


426 295 
т == 52. 2 
这 计算 说 明 在 粘土 中 最 多 形成 52. 2% 的 葛 来 石 ,而 在 这 52.2% 的 莫 来 石 中 有 37. 5% 8 АБО, 
和 14.7% Siox。 这 就 是 说 粘土 中 用 于 形成 黄 来 石 的 原始 质量 分 数 是 A037. 5%, 
Si9z14.7%。 现 将 一 定时 间 间 隔 的 试验 中 测定 的 物质 浓 庶 列 于 下 表 ， 


Ў 3-2-1 


我 们 利用 尝试 法 来 判断 莫 来 石 形成 的 反应 级 数 , 先 代 入 二 级 反应 的 公式 ,内 于 二 种 反应 物 起 始 
浓度 不 一 样 ， питали, 所 以 用 下 面 的 公式 


-一 ы (a — z)(5b — z) 


| -,， 1 (а — r) Š 
积分 后 КИ и" 
| ‚ 23 1 s G=). b 
Ki =- Z угар a 
f À 1h ВНЕ 
‚ _ 2.3 ` I (37.5 — 4, 414.7 о 
Ки р X 375 7817—1753 X 10 
代入 2h JEFE F BJ ЦЕ 
Kx = 5.9 10° 
代入 3h 4 Жаз ЖЕ 


Аз = 1.8 x 10-* 
АЖ, K 不 能 保持 常数 ,所 以 莫 来 石 形成 反应 不 是 二 级 反应 
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再 代入 一 级 反应 的 方程 中 ( 即 (3-2-10) 式 ) 
37.5 


Ku ==2, Ив сс — = 6. 122 
Кы =0. 131 
Кіз =Ü, 125 
K =0. }15 
Кав ==0. 111 


EU SiO: HE ta iR Е A ЕДЕД НГ ЕП ЖА ТЕ Ж. 
А в==2. 3g t. 107; K ,1 = 0, 131, Ав =0, 1243 К. = 0. 115; Ав == 0. 110 
放弃 与 前 面 所 观察 到 显然 有 偏差 的 К, KEPET K (1453К) =0. 121。 于 是 可 以 从 形式 上 认 


为 葛 来 石 形成 反应 是 一 级 反应 ， 
下 面 我 们 利用 天 一 0 121 的 数据 来 求 该 粘土 中 氧化 铝 完 全 转变 为 英 来 石 的 保温 时 间 ， 


2.3 37.5 
к= ; lg 37.5—z 
AP z ER АБО» 转变 程度 ,车 99.9% 5 99. 0% #] АБО, 进行 了 上 反应 , 则 
| _ 2.3 37.5 _ 
H 2 619118 3776 037.5 x 0.999 = 57 
37.5 


2.3 
в а 1а ЧИ 
* == 10. 19118 37.5 — (37.5 x 0.983 = 388 


计算 结果 表明 保温 时 和 间 在 38h СЕТ. 从 38h 到 57h, 莫 来 石 量 只 增加 0. 009 ,在 经 济 上 是 
不 合算 的 ,所 以 说 并 不 是 保温 时 间 合 长 铺 好 ,超过 57h 再 保温 就 更 没有 演义 了 ， 

(2) 通 过 因 相 产物 层 的 扩散 型 动力 学 方程 | 

由 于 在 固 相 中 扩散 速度 一 般 都 十 分 缓慢 ,所 以 通过 固 相 产物 层 扩散 进行 的 多 相反 应 在 多 
数 情 况 下 ,扩散 速度 是 起 控制 作用 。 但 是 就 扩散 来 说 情况 也 是 多 种 多 样 的 ,下 面 介 绍 三 种 主要 
类 型。 

二 抛物 线 速 度 方程 

此 方程 是 基于 "平板 模型 "导出 的 。 典 型 的 实际 例子 是 金属 氧化 
过 程 中 氧气 的 分 予 通 过 氧化 腊 扩 散 到 金属 表面 继续 反应 ,以 使 产物 
层 ( 氧 化 膜 ) 的 厚度 不 断 加 厚 。 抛 物 线 速度 方程 说 明 反应 物 层 厚度 与 АВ. 
НИЖНЯЯ, ха RES ЖЖ, КШ Ж ОАТ Е 
导 。 A a 

按照 图 3-2-8 中 的 平板 模型 ,4 БЕН 
为 z 的 产物 层 48, 随 后 4 质点 道 过 产物 度 扩散 到 48/8 界面 继续 反 
应 。 当 经 过 由 时间, 通过 AB 层 迁 移 的 А ЖИЕ Ху ат, ДЕЗЕ 
有 


dm de x ay 


АНЕМИЯ ERTE: 方向 的 浓度 梯 朗 。 由 模型 可 见 ,4 物 SOTS TRAR.. 


ME ARRA adb 两 点 处 的 浓度 分 别 为 00% 和 0% 。 那 么 在 整个 产物 层 厚 度 上 ,浓度 梯度 
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їй __ 0T 
т 


у 
Чи | 
3 ps 了 


АР] А МСК Г dm МеН БАШТ az 的 厚度 . 显然 dm EEF 8° АЗЫ. 
нт. 


— Ам . 
й бт рс 
dt ї 
1 
курк Е от Бр Ча УНИИ, S N = ra Ti: 
йт „АЙ 
dt z 


ТЕ. 
| ydg == A Dd. = ЗАТ 
| J ü 


f; 2KDb== К, WU 


z? == Kt üg z = (АИ) | (3-2-11) 

ВОВЕ ЛЕ У РЕ 

ТЕЛЕЕ НЕЕ P 8 В Е ЖАК ВНЕ НИ ЖИН] ТИ РУ ЕЧ E РУ НЕ t rh 
ЧЕ Я ИЩ ИТЕ ЯГА СТ РҶ 3-2.97。 这 种 情况 下 平板 模型 就 有 了 局 眼 性 ,因为 该 模 型 未 
督 虞 到 接触 沼 面积 倒 化 的 因素 。 杨 德 在 抛物 线 速 度 方程 的 基础 上 采用 “球体 模型 "导出 杨 德 速 
HE HFE, 

从 图 3-2-9 A ,阴影 部 分 表示 已 反应 的 产物 层 , 空 日 
齐 分 是 高 熔点 颗粒 的 未 只 应 部 分 从 杨 德 的 模型 看 , 杨 
也 是 考虑 了 气 、 液 相 的 作用 , 知 则 产物 层 不 可 能 覆盖 全 
ИЯ ВО, ЖКТ, 

ЛОИ ЕВЕ Утв 

办 计 一 段 时 间 :t 后 反应 部 分 的 体积 是 ，; 

F, = Tn (R — g}? 


РЕНН. 
И = FR — (R — 5)? 


仿 转 化 率 为 8, 则 图 32-9 инея 
V RR 
Р? Е 


T 一 一 = 
Ср 


2 хз 
1-Я — x) 


z = ЕС (1 — Сух? 
{ЖЖ Е РЕВ Г Z yd t F. МНН F ik А О, 
Ут | 
2° = КЫ 


ВС (Ot = Ки 
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41. А ЗАВ ao 
Ср ЕТ ш = zt = > (47.12) 
网 边 微分 得 : 
1 1 l K 
qd[ i —_ @ — Бүт? = gd 
r} _ ү L i. T ] K, 
201 — di (1 — G) = yd 
- ды | _ 2 K, 
21 — ONT- G) SJdG = di 
ЗА, ав 
Ш О РЖ р (руз 
. K, = 2DK 
. d ЗАр G — 0 
d Пао 
А к=” АЕ 2 WB: 
. z 
d [— (07 
rr Ee (3-2. 1.3) 
1 — (1 — 903 


实验 证 实 了 公式 (3-2120) 是 基本 正确 的 ,将 Sio: 和 Naco 粉 来 以 分 平 比 2 : RA 
НЯНИ АЗИЯ, Ч 1023K ПВ АЕ, ЕЕ ЕЕ И КУУ 
一 开始 就 有 CO; КНР, БУУТ ИГЕ. 
50, + Na, CO, ее + СО, 4 
测 得 之 数据 列 出 
ш ШИШЕ ТО» T s 
ЫТ в 0. 5741 | 0. 5644 0. 5558 кы 5474 | 0.5438 
Е CO И Го [боем | oos 0. 0366 Та [ойе ое. KYTIN 
, ото | ово | оа 7072025 | 0.3835 | 0. a104 0. 4325 [0.4640 


1 ' z 
= H | Ш 0. 01137 | 0. 01399 Ее 0. 02216 | 0. 02608 | 0. 02961 


П. 03523 


ыы 


Í. тїп 


图 3-2-10 
REP у Жл Е ASE КУЗЕ РЕНИ hI ЕРИ ННН Е. 
289 


A 
100 4 3 T Fi 
g h 


代入 公式 (3-2-12) 就 可 得 到 : 


Тоо — p) _ 2АР 
1 一 рі! 
100 


mli- pa a) W OBL NRR- RER, 而 这 条 直线 的 斜率 应 是 252， 问题 似乎 很 简 
单 明了 ,没什么 可 争议 的 ， 但 仔细 一 推荐 却 大 有 文章 ,假设 原 反 应 物 的 量 SiO 用 a 表示 NaCO; 


用 4b 表示 ,生成 的 产物 量 NazO，SiO, 用 4 表示 ,生成 的 CO, ВН о ЗЕ, Г t НИНЕ 


50, 其 用 上 表示 ,消耗 掉 的 NazC0, ИН а 277. BE: 
SiO, +Na,CO, ==Na;O • SIO, 二 CO; + 


Ем а b d № 
消耗 量 ñ a 
那么 目前 所 知 有 四 种 方法 计算 T 
(C1 9 = +z еа 
.. ура (N y% = 


显然 第 CL ) 种 算法 是 最 符合 杨 德 模型 ,但 我 们 在 实验 中 采用 了 第 (NW ) 种 算法 ,其 原因 有 三 点 ， 
首先 是 比重 问题 。 因 为 


ru ув) | F 
Aar (а ВУ 
x pe Бе EAE КЕ А SIR AK, 
其 次 基 中 间 相 问题 ， 由 于 在 反 冰 的 进程 中 常常 可 能 出 现 中 间 相 ,所 以 SiO; + NaCO 不 一 
. 定 在 某 一 温度 下 全 部 生成 Nas0， Si0:, 特 别 是 做 实验 时 设 有 把 反应 进行 到 底 的 情 训 下 更 是 邵 
此 。 这 就 使 得 所 消耗 的 Sio, 景 不 能 按 上 面 的 化 学 反应 式 计 算 。 | 
第 三 是 半径 问题 实际 上 由 于 产物 层 的 增加 颗粒 半径 一 定 要 增加 的 不 会 总 保持 在 ВХ 


уе = 


小 。 

由 于 上 述 三 点 理由 ,用 第 ( 兰 ) 种 作法 并 不 理想 。 用 第 CN ) 种 计算 方法 的 好 处 是 ,放出 的 
со, 是 一 客观 事实 ,而 卫 只 有 从 NaCO 中 放出 。 因 此 已 知 放出 的 CO, 最 再 用 化 学 反应 式 计算 
就 可 以 算出 消耗 了 名 少 NaCO 量 。 当 然 这 种 计算 方法 也 不 十 全 十 美 ,至 少 和 杨 逢 原来 的 模型 
不 符合 。 

对 BaCO, CaCO, 等 碳酸 盐 和 510, ‚Моо, 等 氧化 物 间 的 一 系列 反应 进行 ， 实验 研究 ， 发 现在 

应 初期 都 基本 符合 杨 德 方程 (3-2-12) 式 ,而 后 偏差 就 请 来 念 大 。 为 什么 会 这 样 呢 ? 原因 是 杨 
A RR T IRTA, TEA AIEEE RT BEAR AIAI ASUEN R 
体 之 体积 靖 算 出 产物 层 厚度 z。 得 在 将 z 信 代入 抛物 线 方程 时 实质 上 又 保留 了 扩散 面积 恒定 的 


假设 ,这 是 导致 其 局 限 性 的 主要 原因 .在 反应 初期 , 即 到 比值 很 小 的 情况 下 ,扩散 面积 变化 也 很 
小 ,可 以 接近 杨 德 迷 度 方程 的 计算 结果 .但 当天 比值 绞 大 时 ,扩散 面积 缩小 的 较 多 ,计算 结果 与 
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实验 数据 当然 偏差 全 来 铺 大 . 金 斯 特 林 格 采用 了 杨 德 的 模型 ,但 放弃 了 扩散 面积 恒定 的 假设 ， 
推导 出 具有 更 大 普 沉 性 的 动力 学 方程 ， 

已 金 斯 特 林 格 速度 方程 

(TI ) 以 扩散 控制 的 固体 粉末 混合 物 之 间 的 反应 用 
一 个 球 坐 标 形 式 的 菲 克 第 二 定律 来 表 承 ,表明 其 是 一 
个 不 稳定 的 扩散 过 程 。 

如 图 3-2-11 所 示 设 反应 物 4 ЖЕ ВОН, i D ЧЙ 
РВ В ИЕ. 反应 沿 整 个 球面 同时 进行 ， 
АШ BERAR 48, 产 物 层 厚 度 # 随 反应 进行 不 断 
增加 ,车 4 扩散 到 А АВ 界面 的 阻 为 很 小 (或 者 大 大 地 
小 于 4 通过 AB }АЙ ВН), ИЕ 4 一 42 界面 上 A 
的 浓 上 典 可 视 为 不 变 即 等 于 Co, А ЖЕ B-A Т БЕ 
Жаа. 图 3-2-11 金 斯 特 林 格 模型 

由 于 粒子 是 球形 ,产物 层 商 侧 界 面 上 4 BJ i& HE X 
不 变 , 因 此 , 随 产 物 层 增 厚 ,4 在 层 内 的 浓度 分 布 是 半径 > 和 时 间 : 的 函数 。 也 就 是 说 实际 情况 
是 ,在 同 -- 时 间 , 不 同 半 径 上 4 的 沪 度 是 不 一 样 的 ,另外 在 同一 半径 上 ,不 向 的 时 间 4 8018 8 
也 在 变化 。 显 然 这 是 一 个 不 稳定 的 扩散 过 程 。 在 第 三 章 已 知 对 于 这 样 的 扩散 过 程 是 用 非 克 第 
二 定律 来 把 述 的 , 即 ， 


20 = 20 ФС 


由 于 现在 处 理 的 是 球体 颗粒 模型 ад 
直角 坐标 换 成 球 坐 标 ， 

直角 坐标 与 球面 坐标 的 换算 关系 如 下 ( 见 图 3-2- 
12): 


y = г a Sinë * singep 


由 于 是 球面 对 称 , 后 二 项 为 零 ， 
二 阶 仿 微 分 为 ， 


dr 
хн, = т 


”于 是 有 : 
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FC t OC Pera 
КЕ Ай: 
ФС ` C т? 一 ° 


最 后 得 到 ， 

x | “ЄС | 2 x] 
| дг" r ағ 
《1 了) 列 出 起 始 条 件 初 边 界 条 件 , 导 出 球状 质点 中 AB 层 训 摩 的 速度 与 浓度 梯度 的 关系 式 ， 
根据 图 3-2-11 的 模型 ,起 始 条 件 和 边界 条 件 如 下 : 


(3-2-14) 


起 始 条 件  :=0 

х= 0) 

r= R 

0 二 Oo( 在 质点 外 表面 上 ,浓度 者 是 常数 ) 
ЖИ: 0 = 

r= R 


0 二 0( 在 АВ—В RHE) 

任 选 一 + 值 , 赴 这 42 的 球面 扩散 过 去 的 4 物质 量 应 当 等 于 就 增加 的 产物 层 中 的 4 物质 量 。 
通过 isr 的 球面 扩散 通过 的 4 УЕ. 

гас 


р | dr 


| т 
тм И — 


_, ЖАВЖЯИ"НЫНЖЕНЯ. 
在 同一 时 间 间 隔 内 新 增加 的 产物 县 中 的 4 物质 最 为 : 


Алт? р" 


AP dar e dr 一 一 新 增加 的 产物 层 球 沈 体 积 ， 
0——— РНЕ, 
# 一 产物 层 AB 的 相对 分 子 质 量 ! 
и 4 ИНУ ГГ, 
4 一 一 和 一 个 B 化合 所 需 的 4 的 分 子 数 ， 
为 了 比较 方便 化 成 物质 的 量 , 则 有 


Алг? + dz • p • 


n | 
з 二 Hi = dard р 
Ё й 


= Алт 9; (НЧ e = E) 


ERCA RA 
ld | РЕ 
b| Jr | а dt = inr г 
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dz D| de 
d£ e [= |... 
ERER AD EU ЖЕНЕ. 
“页 ) 导 出 转化 率 CA КЕНЕТ 


(3-2-15) 


金 斯 特 林 衬 并 没有 直接 解 方 程 (3-2-14) ,而 是 简化 成 一 全 稳定 的 扩散 问题 来 处 理 。 他 认 
为 :假如 在 同一 半径 ”处 ,经 过 产物 层 48 任 一 模 截 面 ,单位 时 间 扩 散 的 物质 4 是 相同 的 ,可 以 
认为 过 程 是 稳定 的 ,不 遵守 这 个 条 件 ,这 程 是 不 稳定 的 。 为 了 使 问题 简化 近似 地 看 成 是 符合 稳 


ЕЕ ЖЇР, 


ERRED 最 时 条件 下 单位 时 间 将 有 同样 数量 的 4 扩散 通过 任 一 指定 的 * 的 球面 ,此 值 我 
们 用 必 (z) 表 未 。 灵 然 在 不 加 的 产物 层 厚 度 上 (或 不 同 的 + 值 YW (7x) 不 同 。 对 于 同一 7 值 有 ， 


T + Але? = M(z) = W f$ ` 
. К _ Miz) 
也 就 是 On Ал р 
Ca ， х Miz) Ч» 
积分 之 |, ac -| R— {gD т? 
° izp | R R — z 
М(х) ‚ z 
4л? ВЮ — z) 
因此 有 М (z) _ Сейв 一 *}4яр 


“ 


将 43-2172? 代 入 (53-2-16) 有 
2С _ CRCR — z) 
г т? 
将 C3-2-18) 代 入 (3-2-15) 式 有 
de _ В К 


dt е (В 1) 
б Чт А 
人 K = E =, -—— 


再 将 (3-2-]9) 式 积分 得 到 


Ё 


*т(В—у;), [о 
| R dz = |! кой 


z (1 — = +) = y 


А 
A арз Laik yy 
А 3 R СЁ z) R > 3 
A G = ——  —r=I — (22 
A в š 
3 
__ 3 
G= 1 — KZ 
| й 
出 r= #1 — УГ- G) 
将 5C3-2-21) 代 入 (3-2-20) 得 到 
o 2 a — ртү2/а __ 2А 
1 50 (1 — G) = рт! 


(3-2-16) 


(3-27-17) 


(3-2-18) 


(3-2-19) 


(3-2-20) 


(3-2-21) 


(3-2-22) 
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这 个 动力 学 公式 在 前 苏联 学 者 托 岁 波 夫 等 人 从 事 研 究 硅 酸 二 钙 在 1623K 的 生成 动力 学 
中 得 到 了 验证 。 在 产物 层 较 厚 的 情况 下 仍 你 持 直 线 。 

中 声 德 方程 和 金 斯 特 林 格 公式 之 比较 ` 

01 VITRA ко 二 二 得 到 


алс (1 — e _ R 
dé Кату — (1 TR 一 CD 
dG _3К, do 
а 一 人 一 有 
ЗА 
977 = K,, WJ 
— Т 
dc Ci —6) (32.23). 


d та GY 
3063-2-20) 9га — E Л 
(| -一 š =) = ZR ot n] aF т = оК 


ЕО И ЕУ Fa „ЛИ (3-2-11 sC 74 


Zk, = K, 
所 以 在 元 很 小 时 有 
‚ _ ЗА 
А, = ЭН? 
М С3- 2-13) 1 
г ас К (| _ үз 
出 "1 — (1 — Gy 
. ЗАВ 3R, 
式 中 K, = = 3⁄2 
ВИЕ 48 ERE ЕЛЕШЕ т ; 
K, = K; 
А Ке K сула 
у 6) № 
dt” ` 


НС ЕРАЗ ЈР 3-2-13 ЖАН G iB Jf. K. = K, С G) = | ,两 方程 基本 一致 


Каж. 
《3) 通 过 流体 相传 输 的 反应 各 动 为 学 表达 式 
这 一 类 多 相反 应 包括 气 化 、 飞 相 沉积 和 耐火 材料 腐蚀 等 ， 我 们 者 重 寺 论 前 二 种 情况 
Ф CU BIS У) 
这 里 所 讨论 的 气 化 过 程 和 升华 (直接 由 固态 变 为 气态 ) 还 不 太一 样 。 这 里 所 讨论 的 气 化 问 
是 是 包含 有 分 解 恨 应 ,只 不 过 分 解 之 后 莉 让 成 气相 。 例 如 ， 
2510, (s) ZSiO(g) 二 Op) 


该 反应 在 1593K 时 ,平衡 常数 是 
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图 3-2-13 ТЖ ЕЛЕ 5 165068 E H$ 
假设 Si9; 的 活 度 是 1( 对 于 固体 均 可 做 此 种 假设 }, 则 
| К = до * рю 一 10 | 
ВКА Н ЕЕ ЕТЕД Í ЗО) ГЕ, t SE ЕЯ 510, АН КАМЕ 8 Bp Te zF. РАА ZY 
Е. 
例如 在 还 原 气 毛 的 条 件 下 和 氧 的 分 于 很 小 ,po 二 1.013XxX107 "kPa( 即 10-8 Е) ,SiO 的 
EAE Г АЖЕН: | 


2 107 -T -.9 
Ро = ук = |ф ' = |0 x 10 


рю = 3.3 X I0 КАЕ = 3,34 X 10 *kPa 
可 以 看 出 这 类 上 反应 的 速率 取决 于 热 为 党 的 推动 力 , 囊 面 友 应 的 动力 学 ,上 反应 表面 的 杀 件 以 及 周 
围 的 气氛 。 在 平衡 的 情况 下 Knudsen 曾 挫 出 一 公式 (推导 请 参阅 Алп. Phys 47. 697 1915) 


dn, Ара, 
= = СЕ. _ (3-2-24) 
02  2ямМ,АТ 


APER i 组 分 在 每 单位 时 间 内 失去 的 物质 的 量 ;4 是 样品 面积 ,w EER Sl), М, 
是 ;的 相对 分 子 质量 ,w 是 样品 上 i 组 分 的 分 革 。 

Knudsen 具体 用 该 公式 算 了 上 述 反 应 在 1593K 时 310, 的 损失 若是 : 

Sw 10 mol/cm + s 

1967 年 М, $. Crowley 中 对 不 同 售 量 的 SiO, 耐火 制品 在 氧气 氛 中 (100 站 7) 散 了 实验 ,他 将 
it iq k Et hk ÀX 100 儿 所 气氛 的 炉子 内 在 1698K 下 保温 50 小 时 ,测量 各 种 含量 的 耐火 制品 
的 损失 量 列 于 图 3-2-14 中 。 该 图 表明 510, НЯНЯ. 这 种 情况 的 分 解 反 应 是 按 下 
式 进行 的 : 

H.(g) SiO: ís )—=—==SiO (g) + H;O 

Ji st p (ITU ing RETHA А T Rb yka sukai K Kas SiO: 的 气 化 ,实际 
上 就 超 增 加 了 在 质 制品 的 使 用 寿命, 其 效果 从 图 3-2-15 А-В ТЖ. 


二 化 学 气相 沉积 5 又 称 化 学 蒸气 沉积 ) 
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在 电子 技术 方面 ,薄膜 近年 来 之 所 以 深 党 


重 帘 ,其 原因 主要 有 两 个 : Шш 55, 
(I H РН Н Е ПЕ! 76 ‘SiO, 


一 个 厚 A0nm, É 24. 5hm 的 薄膜 电阻 ,其 单位 

长 度 的 电阻 为 同样 材料 制 成 的 直径 24. Зип 的 

8 428) 500 1, ООо 
Сту ён д те 

ЖЕ, MR “ЙЕН НН”, K E ya Е 

路 集成 化 。 电路 集成 化 有 许多 优点 , 邮 成 本 低 ， = 


МНН 
= 
N 


再 现 性 好 种 福 能 ,特别 是 可 靠 性 高 。 ы 52% 
MISS НВК КЖ, H 2: z£ 34%, 
НЯ ИГЕРЕ ТИЗЕ ДЯ. wie ЧЫЙ. " — us 
а ЛЕ — ЧЕН ЛЕ АЧ ЕЗ - Ü == s 
个 多 相反 应 的 实例 讨论 一 二， [Eh 


ИЛИ 1# AR n BE h А] ЛЕ {ЕҢ Н 
37 


30 


КИ. 5 
= 


í) 20 40 ж Б 100 yapo 140 180 180 200 
fih 


H 3-2-15 
{Е 1643K, H75 9% 81 №2255 M TRAIR ñ: 32h ИЖЕ, В BJ 150һ, 
ЖЕ M, $. Crowley. Bull. Am. Ceram, Soc 46, 679(1967) 


Hr ЕЕ E u ta k НЕ, TE EB PW H АН ОС А n] Pi АЎ p A Sp Pa a PR n A 
iB EL, H Fk EJE ВА p-n 结 可 以 和 通常 方法 形成 的 类 似 结 构 相 似 。 现 以 通过 氧气 还 原 产 
生 硅 薄膜 为 例 说 明 此 种 技术 的 不 理 。 化 学 反应 式 基 
Sicl 十 2H, —=Si+ 4HCI 

沉积 设备 示意 图 见 图 3-2-16. 进入 的 氢气 通过 Sicl Will, T E SC 的 蒸气 就 泥人 氢气 中 。 这 
种 混合 气 经 过 竖 式 反应 室 ,而 在 反应 密 册 , 基 片 的 温度 适合 于 上 述 反 应 向 右 进行 。 于 是 在 热 的 
基 片 表面 产生 还 原 反 应 ,反应 生成 的 Si ЕЕ E mW АЎ OO EL, B| p: На 随后 
要 排除 。 

一 般 来 说 反应 气体 的 北 学 位 ( 接 略 地 说 是 浓度) 控制 住 了 就 是 控制 了 沉积 的 速率 。 沉 积 的 
速率 和 沉积 的 温度 决定 了 反 评 动力 学 和 在 反应 表面 上 还 原 分 解 的 产物 能 通 “ 结 遇 * 的 速率 , 倘 
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ФЕ PREIE Si (ОГЕШ ДЕН. 
绝 相 气 成 核 就 发 生 , 也 就 是 说 多 相 表 面 是 — 
不 需要 的 。 实 际 上 过 侈 和 度 是 较 小 的 ,Si 0 
只 能 沿 著 基 片 表 而 结晶 沉积 。 沉积 的 完整 
性 ,多 和 孔 性 ,优先 的 颗粒 取向 等 等 取决 于 
特定 的 材料 和 沉积 速率 。 ШЖ ЕЕЕ. 
积 和 较 高 的 温度 造成 更 完美 的 沉积 层 ， 
下 面 我 们 选择 一 个 简单 的 系统 ( 见 图 ， 
3-2- 17) ,在 这 系统 中 速率 是 由 气相 扩散 阶 
段 所 决定 。 也 就 是 说 ,气相 扩散 ,通过 界面 
忌 的 扩散 ,分 子 和 界面 的 结合 ,结晶 等 等 过 
程 中 以 气相 扩散 为 最 慢 。 这 是 可 以 做 到 的 ，7 Ta 


只 要 整个 系统 中 压力 很 低 (10. 13Pa< ma< мо | 
10i32Pa) H ELP RAE FEE ЖЕ КҮЛ —— 


HEP BC AB В A НЕНИЯ а MA 

ИНН, r be. АГ, FA 
把 这 个 系统 看 成 是 闭合 的 。 两 富 温 度 椒 -- | сн 
祥 , 左 边 的 温度 簿 高 , 石 按 的 光度 稍 低 , 工 чуна | 
ЖИ ЕН 10) À ЕСГ, u — — _, 
定 化 学 反应 在 每 个 室 中 达到 热力 学 平衡 ， 

反应 式 为 ; 图 3-2-17 Feo 的 化 学 燕 气 传输 示意 图 


FeCl, +H;0 = FeO(s) 十 2HCI 
由 于 二 室温 度 不 同 ,所 以 平衡 常数 不 同 ,显然 在 高 刘 室 中 Fecl 在 整个 混合 气体 中 的 浓度 要 稍 


高 一 些 , 而 低温 室 中 Fee 的 浓度 要 梢 低 一 些 。 这 样 就 出 现 了 浓度 梯 庶 ,扩散 流 将 从 热 的 室 到 
冷 室 。 所 以 Fecko hop BER A E ЗЕ за ХЕ ЈЕ S 


da ас AC 
ЕП 一 -一 Ар = == AD — 
— —. AD (О, С.) 
式 中 ;nn 一 一 被 传输 的 物质 的 量 ;D-- 一 扩散 分 数 ;G, 一 一 高 温室 中 Fecl (g) BJ са 
室外 ЕеС1; Са 87 ЙЕ. 
НР, TERRES UA. 
дм 
у АТ, 
浓度 差 为 
сы № Ве 
Ca — б; == Пр. 
А :一 :平均 温度 。 
于 是 有 
т Ар 
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根据 化 学 平衡 的 知识 

CT 
}йсйрео 
pic ireo F, 


д”. == — ЯР — dF, 
у Preci, * Pao 


Вр 101. 3kPa( 即 latm); 之 7- 一 -反应 式 前 后 气体 物质 计量 系 教 的 代数 和 。 
若 在 整个 闭合 系统 中 起 始 的 НС о Е Хр. ЕЕ. 


АС == — ВР п 


s laa Peh 7 0н pr 0. — №; 
AG в — Вга T — ma) °т° 
Ж Д ЗАА ВУ 57 ҤЕ ЯН ЇЇ. ТЕ fi 
то гр Вр рт r £ | 
40%, = К зуи (3-2 25) 


这 样 ,ps ORI ,用 美 似 方法 可 求 出 hn， 于 是 事先 可 以 在 理论 二 大致 计算 一 下 传输 速率 ， 
第 四 节 ”影响 多 相反 应 的 因素 


从 动力 学 的 讨论 已 经 可 以 明显 看 出 ,多 相反 应 的 就 度 忆 及 机 理会 受到 温度 ,、 赫 粒度 , 矿 化 
剂 , 化 学 组 成 及 结构 等 因素 的 影响 。 
一 .温度 
在 一 般 情况 下 ,物理 化 学 过 程 的 速度 与 温度 关系 如 下 ， 


K = А + exp( 一 =) S (3-2-28) 


式 中 :太一 一 反应 速度 常数 ;4 一 一 上 反应 常数 ， 随 着 具体 控制 反应 灾 过 程 的 基 元 反应 ну B + ТИП AS 
同 ;8 一 一 反应 的 活化 能 ;8 一 一 气体 常数 ;人 一 一 热力 学 温度 。 
将 式 (3-2-267 取 对 数 得 : = 


. _ Q J 

ПА = № Вт (8-2-027 у 

ДЕ 10 ARER: | 
а — ® 4.9. 

ЕЛ == id ЕТЕУ {3-2-28) 


ЖАБОЖИНИ, ШЫ вк бин 


B34 ИТЕ: 


活化 能 8 可 用 此 方法 求 出 。 
— shu z 
УЛИ HE Sp fJ 5 Jy з НН РТН їй A h ВЖЕ JE НО a k B aE БЕ RV h) E FB „МАТ 


是 出 于 颗粒 度 大 小 对 表面 积 ОВ 22 [ay ЕШ RA у 97 БЕРКЕ А В BR В a. [Р] БЕГИ ñi 
反应 物 , 减 小 颗粒 度 ,表面 总 面积 增 大 ,接触 面积 也 相应 增 大 ,这 样 就 增 大 了 反应 的 表面 积 ,使 
产物 层 厚 度 减 小 ,反应 速度 增 太 。 有 人 仇 过 实 纶 , 当 颗 粒 宜 径 从 5X 107'em 减 小 到 5x 107%ст 
时 ,接触 面积 增加 了 两 个 数 最 级 ,这 是 里 烤 半径 对 反应 速度 产生 后 大 影 响 的 根本 原因 ， 
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值得 注意 的 是 ,有 些 固 相 问 的 反应 , 当 颗 粒 虚 变化 时 ,控制 速率 的 主要 环节 也 会 发 生计 
0°. 如 Moos 和 CaCOs 反应 生成 Самоо, , 1 rmo, = Ü, 的 6mmyraco, 一 0 13mm ЕЎ stwo, š Teco, 
二 1: 1 的 条 件 下 ,反应 是 由 扩散 控制 的 ,并 符合 金 斯 特 林 格 方程 .而 当 Росо, ADE 0. 030mm, 
并 тоссо, # zes 一 15 :1 的 麻 件 下 , 尽 放 转变 成 由 升华 速度 控制 。 这 是 由 于 Moo, 少 ,CaCos 多 ， 
Н тосо, 1/5, Моо: 升华 到 CaCO, 大 面 尽 应 所 生成 的 产物 层 很 薄 ,扩散 较 快 ,所 以 友 应 速度 主 
化 决定 于 MoO; 升华 到 CaCO, 表面 的 速度 。 

НЕ, ТЕГЕ А Е, РУТЕ ЖЕ ОШ КЫ ЖЕП тҮ ДИ. ‚ЛЖ ЖУ НЕ, Kind ЖШ — 
重要 措施 之 一 。 

=. {ЕЙ 

fE БЕЗ PEH , ВЕНУ ШИЕ sk h KR БУЛУТ ДЕ, st ВЕРЕ БЕ КУЛ r ТАТ АО 3 А pk НИ, 
例如 在 Na,COs 与 Fe,O, 的 反应 中 加 入 了 少 基 NaQ 可 以 明显 地 起 到 加 速 的 作用 。 关 于 矿 化 剂 的 
作用 栅 理 是 复 汇 和 赂 样 的 ,一 般 队 为 它 可 以 通过 与 反应 物 形成 固溶体 而 合 曲 烙 活 比 , 反 应 能 为 
增强 ;或 是 与 民 应 物 形成 低 共 熔 物 . 使 物 系 在 较 低 温度 下 由 现 液 相 加 速 扩散 各 对 国 相 的 溶解 作 
用 ;或 是 与 反应 物 形 成 某 种 活性 中 国体 而 处 于 活化 状态 3 或 是 通过 厂 化 剂 离子 对 反应 物 离 子 的 
{КЕШ s GETEEL A ЖИ ДЕЗЕ 

总 之 ,对 于 合成 极其 缓慢 的 轩 体 材料 ,寻找 合适 的 矿 化 剂 ,也 是 一 种 可 取 的 工艺 措施 。 

四 ,反应 物 的 化 学 组 成 与 结构 

有 些 物质 训 在 一 起 碘 互 不 产生 化 学 反应 ;有 些 物质 放 在 一 起 产生 强烈 的 反应 ,之 所 以 有 莽 
中 取 次 于 反应 物 的 北 学 组 成 和 结构 。 在 一 定 温 度 、 压 力 荣 件 下 ,反应 可 能 进行 的 方向 是 自由 始 
пере т. МН 4С 的 负 值 越 大 ,反应 的 热力 学 推动 力也 越 坟 。 从 结构 的 前 度 看 ， 
及 应 物 中 质点 问 的 化 学 键 性 质 以 及 各 种 缺 隐 的 多 赛 都 将 对 反应 速率 产生 影响 。 实战 表明 ,即使 
是 相同 化 学 组 成 的 反应 物 ,由 于 热 历史 未 同 造成 晶 型 不 同 也 能 影响 到 物质 反应 活性 ， АША 
НИ БУЛЖ Ж, ИН {БШ ЖШ {КЕЛЕШ ш а AlO Е CoO 一 ->CoAlz9041) 的 反应 中 ,车 分 别 
FHER А0, MERGE F УЕП) АБО, 作 原 料 ,其 到 应 速 摩 可 相差 约 加 倍 .研究 表明 轻 
烧 АБО: 作为 原料 之 所 以 芭 应 速率 快 ,是 由 于 -АЬОз=4-АНО: 转变 ,大 大 提 高 了 ALO 的 友 应 
池 性 所 私 , 物 质 在 相 挛 时 质点 可 动 性 显著 增 大 , 品 社 松弛 ,缺陷 增多 ,故而 反应 活性 各 扩散 能 力 
增加 。 因 此 在 生产 实践 中 你 闪 利用 多 晶 转 变 、 热 分 解 和 脱水 反应 等 过 程 引起 晶 格 活化 效应 来 选 

反应 原料 和 设计 反应 于 艺 条 件 , 以 提高 固体 材料 合成 速率 。 
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1. 由 MgO 和 ALO СНЕ MALO, 反应 时 什么 离子 是 扩散 离子 ? 写 出 界面 反 庶 方程 ,如 何 证 实 ? 
2. ЗЕД ИН НЕТ, СЕ Лоде Жо] НЕЕ 
МСО; Mg(OH);; Мк, АС, . кар у- А103; T-A O 
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从 握 高 到 应 速率 的 角度 出 发 ,选择 什么 原料 较 好 ? 说 明道 理 . 
3. 比较 杨 德尔 方程 、 金 斯 特 林 格 方程 优 缺 点 及 适用 条 件 。 
4， 晒 粒 度 减 小 ,可 以 加 快 国体 粉 料 间 的 反应, 根本 的 原因 是 什么 ? 
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第 三 章 ”烧结 过 程 


本章 将 介绍 烧结 过 程 的 机 理 ,动力 学 及 与 陶瓷 显 微 结构 的 关系 。 遂 过 本 章 学习 , 应 该 理解 
什么 是 烧结 , 嵌 结 的 推动 力 , 四 种 主要 的 烧结 机 理 5 了 解 动力 学 的 研究 方法 和 意义 :清楚 烧结 过 
程 与 晶 粒 尺寸 和 分 布 ,气孔 义士 和 分 布 以 及 晶 界 状态 三 者 之 间 的 关系 。 


т + 


Е С БО НЕ ВЕ В ЗС ЕВ В IF Z ЖИН ЖАМ ШШЕН Е 
在 各 类 显微镜 (包括 高 分 辨 率 电 子 显微镜 ) 下 观察 到 的 陶 盗 内 部 组 织 结构 , 它 包 含 着 丰富 的 内 
容 。 例 如 ,不 同 品 相 与 玻璃 相 的 存在 与 分 布 ; 莫 粒 的 大 小 .形成 与 取向 ;气孔 的 尺 征 , 形 状 与 位 
置 ; 各 种 杂质 (包括 添加 物 ) 缺 陷 和 和 微 柳 绞 的 存在 形式 和 分 布 :以 及 品 界 的 特征 等 等 。 这 些 因 素 
综合 起 来 ,描述 着 一 个 陶瓷 体 的 显 微 结构 ， 

陶瓷 材料 的 显 微 结 构 是 和 它 的 全 部 制备 过 程 相 密切 联系 着 的 ,制备 中 每 一 步 对 显 微 结构 
都 可 能 有 影响 。 陶 次 的 制备 主要 是 以 下 三 步 , 即 粉 料 制 备 , 成 型 和 初 成 。 每 一 步 对 显 微 结构 的 
主要 影响 归纳 如 下 : 

粉 料 制备 :颗粒 尺寸 ,颗粒 尺寸 分 布 ,颗粒 形状 ,化 学 组 成 偏 析 ,杂质 ,吸附 与 溶解 的 气体 ， 

PALERE . 气 拢 分布, 气孔 尺寸 分 布 。 

烧 成 :温度 制度 、 气 氛 、 压 力 。 

可 见 影 响 陶 次 材料 显 微 结构 的 因 妾 很 狐 , 而 且 每 一 步 所 带 入 的 影响 不 容易 在 下 一 步 中 消 
除 ,常常 影响 最 后 所 得 到 前 材料 显 微 结 构 和 性 能 。 从 工艺 控制 的 角度 看 , 粉 料 制备 和 成 型 过 程 
的 许多 因素 如 颖 粒 尺 寸 .颗粒 级 配 等 可 以 当场 检查 及 时 处 理 以 达到 工艺 要 求 ,而 且 出 现 不 合格 
的 半成品 ,回收 是 比较 容易 的 。 在 烧 成 过 程 中 ,由 于 有 赔 水 太 快 而 形成 的 型 纹 ! 固 相反 应 的 进行 
主 者 相 、 致 璃 相 的 形成 ; 晶 粒 大 小 .形状 ;气孔 大 小 .多少 下 分布 ! 晶 界 的 状态 以 及 是 否 出 现 二 次 
再 结晶 在 实 慰 生产 的 条 忻 下 是 无 法 直接 检查 。 一 甘 成 资 , 显 微 结构 图 定 下 来 , 旭 使 有 废品 也 元 
法 挽回 ,回收 是 困难 的 。 只 有 对 整个 烧 成 过 程 中 存在 的 各 种 复杂 变化 有 了 比较 深入 的 理解 , 同 
时 又 有 一 定 的 实际 经 验 之 后 ,才能 比较 有 把 握 地 进行 网 次 的 烧 成 控制 .所 以 人 们 对 烧 成 过 程 中 
所 涉及 的 各 种 变化 是 很 重视 的 ,这 些 变 化 就 是 本 篇 各 章 的 内 容 即 相 平衡 , 相 变 、 固 相反 应 ,烧结 
等 。 这 些 过 程 在 整个 烧 成 中 不 一 定 全 部 都 有 ,并 没有 确定 的 先后 次 序 , 常 常 是 穿插 进行 的 。 不 
过 ,有 一 点 可 以 肯定 , 即 烧 成 的 最 后 是 以 烧结 完好 而 结束 .所 有 这 些 过 程 各 有 自己 的 特征 ,各 自 
对 显 徽 结 构 有 不 同 的 贡献 ,比如 , 包 组 分 陶瓷, 烧 成 时 滤 相 较 多 的 情况 下 ,利用 相 平 衡 知识 可 以 
分 析 主 电 相 的 成 分 , 滚 相 出 现 的 温度 及 最 后 的 液 相 组 戌 ,对 显 微 结构 中 晶 相 与 玻璃 相 的 量 及 分 
布 提供 了 参考 依据 。 车 陶 资 烧 成 中 基本 上 没有 液 相 出 现 , 主 上 甫 相 想 举 固 相反 应 的 进行 形成 的 ， 
若是 单 组 分 陶瓷 ,那么 烧 成 过 程 除了 脱水 .或 脱 腾 、 多 唱 转变 奸 主 权 是 烧结 过 程 ,菜品 相 若 在 熔 
点 以 下 出 现 相 变 ( 即 多 史 转 变 } 常 常 可 能 由 于 体积 效应 使 陶 痪 出 现 裂纹, 掌握 了 相 变 的 知识 ,我 
们 就 可 以 事先 加 入 稳定 剂 , 防 止 由 于 相 变 造成 的 开裂 ,这 在 含有 Zr9; 的 陶瓷 中 是 常 采用 的 。 

显 微 结构 的 内 容 很 多 ,影响 显 微 结 构 的 因素 更 多 ,问题 是 相当 复杂 。 人 们 在 太 量 的 生产 实 
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[ПЕ ЗИН tuh ЕНШЕ ЖЕНЕ TEERAA Вели РЕНН Ж 
ПК, А = ЖУ PIPER EER А. АНАРГА ЖШШЕ ДИЛИ АЕ. 它们 作为 
显 做 结构 的 主要 方面 ,对 性 能 影响 是 比较 显著 的 。 例 如 气孔 常 成 为 应 力 集中 点 而 影响 强度 ;是 
光 散 射 中 心 而 对 烤 料 的 透 光 性 产生 巨大 角 响 ;又 能 对 团 壁 运动 起 钉 扎 作用 而 影响 铁 电 性 和 倍 
性 。 咒 界 的 状况 对 材料 性 能 的 影响 随 着 研究 的 深入 已 愈 来 愈 明显 , 现 已 出 现 所 谓 “ 晶 界 工程 ”， 
外 通过 改变 晶 界 状态 ,来 提高 整个 材料 的 性 能 。 

从 这 三 方面 来 讨论 网 赛 的 显 微 结 构 ,它们 的 形成 过 程 可 以 更 多 她 侧重 于 烧结 过 程 . 所 以 说 
烧结 过 程 是 决定 陶瓷 显 微 结构 的 最 后 阶段 ,也 是 最 关键 的 阶段 ， 

那么 到 底 什 么 是 烧结 呢 ? 粉 末 状 物料 成 型 为 具有 一 定 外 形 的 坯 体 后 ,一 般 包括 着 百 分 之 几 
于 的 气孔 ,颗粒 之 问 只 有 点 接触 ,机 械 强 度 很 低 。 在 高 温 下 烧结 所 包括 的 物理 过 程 主要 是 颗粒 
活 接 触 界面 扩大 ,逐渐 形成 品 界 .气孔 的 形状 变化 ,体积 缩小 ,从 联通 的 气孔 变 为 各 自 孤 立 的 气 
孔 。 凡 鞋 最 后 大 部 分 ,甚至 全 部 气孔 从 坯 体 中 排除 。 应 当 说 这 仅仅 是 -- 般 轩 相 烧结 中 所 包含 的 
主要 物理 变化 的 归纳 。 随 着 对 烧结 现象 研究 的 深入 , 娆 结 过 程 的 复杂 性 已 傅 来 你 显示 出 来 。 要 
探 半 一 个 能 够 包括 所 有 种 类 烧结 的 复杂 面 谣 的 定义 是 相当 困难 的 ,不 过 ,在 烧结 复杂 性 逐 源 被 
揭露 的 回 时 ,人 们 也 认识 到 ,不 管 哪 种 机 制 | 
п ЖО ШОН tay T £ p M RB C - 
理化 学 过 程 ,烧结 的 驱动 力 是 同一 的 。 高 度 CN о" a 


— у 


分 散 的 粉末 颗粒 具有 很 大 的 表面 积 , 烧 结 之 | “> “Z 
ВЕНА, ВН IH эе КР Š NZ в и 

_ 界 自 由 焰 ys 就 是 烧结 驱动 力 。 所 以 可 以 给 | и 
ВР F ЕЕК ЛЕШ КИН A | 
KRENARE НЕ 51 | 
美 ,但 至 少 把 烧结 中 比较 本 质 的 共性 部 分 体 
现 出 来 了 。 i ax- 

AEPA E mE ANTERE КИ) 图 3-3-! MRB, ОЖ QER @ aE, О 

变化 可 以 从 图 3-3-1 中 看 出 。 值 得 注意 的 是 。 ”强度 ;加 颗粒 民 寸 的 影响 


数 密 化 开始 的 温度 T, 并 不 就 是 烧结 开始 的 温 庆 ,因为 在 那 以 前 坯 体 强度 сян, аж 
ВЕ. | | 


#2. аА 
вл, # КЕН ШЫК. 必然 伴随 有 物质 迁移 ， HEES 
面 张力 在 起 作用 ,物质 迁移 的 方式 ,机理 却 各 有 不 同 ， 机 再不 同 ,物质 的 传递 速 度 就 不 同 ， 也 就 
是 它们 所 最 从 的 动力 学 规律 也 各 不 相同 。 | 
关于 烧结 机 理 的 定性 探讨 ; 始 于 本 世纪 .20 年 代 初期 ,到 40 FERAE RAIER DN 
假说 。 我 们 按 传 质 特点 分 成 四 类 ;扩散 传 质 . 气 相 待 质 、 流动 传 质 和 溶解 沉淀 


DPO ATAR ЗШЕ Л ЕНЧА РАЧЕ ЖШ ПН. CAFEA ЕСН ЖЖ РЕНА ТЕ д ҢЕЛ 
КЛ ВЕ FMT НЯ. | . 
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Не) 

为 了 讨论 方便 ,取出 烧结 系统 中 二 颗粒 进行 分 析 ( 见 图 3-3-2)。 在 颗粒 表面 具有 正 的 曲率 
半径 ,根据 开尔文 公式 ,该 处 的 燕 气压 比 平面 上 要 大 一 些 。 而 刚 开始 烧结 的 二 颗粒 之 间 的 联结 
处 ( 颈 部 ) 则 是 如 图 3-3-3 所 示 的 形状 ,具有 二 个 主 曲 率 半径 z 和 p, 其 中 x 是正 曲率 半径 ,而 p 
为 负 曲 率 半 径 ,于 是 开尔文 式 有 如 下 形式 ; 


МТ, Е 
ai = 5 + E] (3-3-1) 


图 3-32 气相 传 质 的 路 径 图 3-3-3 ЕЖИКИ 


式 中 表示 平面 上 的 蒸气 压 ,z 表示 具有 p.z 两 个 主 曲率 的 曲面 上 的 蒸气 压 。 由 于 о 为 负 值 ， 
而 且 pkz, 所 以 必 有 mm<pa, 这 样 ,就 造成 在 颗粒 表面 处 和 在 颈 部 处 的 芍 气 压 关 。 在 高 温 下 这 种 
蒜 气 压 的 差别 ,是 以 形成 物质 迁移 的 动力 .这 种 传 质 机 构 是 高 温 下 挥发 性 较 高 的 氧化 物 娆 结 的 
АСЕ ERFT ЖЕ НИНЕ. 

为 了 证 实 这 种 传 质 机 构 的 存在 ,有 人 用 氢化 钢珠 形 颗粒 进行 烧结 ,发 现 随 着 烧结 的 进行 ， 
颗粒 之 间 的 颈 部 加 粗 ,而 颗粒 之 间 的 中 心 距 不 变 , 从 而 证 实 了 上 述 传 质 机 构 的 存在 。 

二 ,扩散 传 质 | | 

ЛЫН ЖЕКЕ О RE EAR J. EB ТЕЧ АВЛУ, ДЕА А ВЕ А ИНЕТТЕ 
g ROMERO. НИЕ еч ЧАЧЕ Ара 
对 比较 快 的 体积 扩散 及 界面 扩散 来 实现 的 。 下 面 我 们 比较 仔细 地 讨论 一 下 表面 张力 是 如 何 成 
为 这 种 扩 获 传 质 的 动力 ,并 搞 清 其 扩散 途径 。 i 

(1 表面 张力 引起 应 力 分 布 的 不 均匀 | | 

由 于 绒 部 有 一 个 曲率 为 p BB E i, ЕЕК РНЕ РАНЕН AA 
一 个 负 的 附加 压强 ,( 见 图 3-3-4 中 0, 。 这 必然 引起 在 恒 部 中 心 ,两 颗粒 接触 处 有 一 个 压 应 力 
( 见 图 3-3-4 中 的 0.)。 为 了 定量 地 分 析 张 应 力 的 大 小 ,我 们 将 供 部 单独 取出 放大 ( 见 图 3-3-5)， 
并 在 颈 部 取 一 个 曲面 元 48CD, 其 主 曲率 半径 为 p 和 xz。 让 两 个 曲率 上 的 新 长 所 对 应 的 夹 角 都 为 
б, F, F, 是 由 表面 张力 而 引起 移 压 应 力 和 张 应 力 ,应 有 
P.= y | F,= yz0 
НТ 48CD НИНА 了 应 为 | 

F = 2 Bsin 5 + Psin -5 

当 0 小 时 ,sin gay TER: 


F = F,0 + Рё = y@ (p — z) 
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将 力 F 除 以 表面 积 得 应 力 0: 
_ y (O — >) _ L- 
м: Из р 


Абс 


图 3-3-4 9 3-8-5 


Ф гр, | res 一 — | (3-3-2) 
当 显 粒 直径 为 2um, z = 0. 24m, p = 107° ~ 10 um, y = 72J/m°, W НУЛЯ 
s= 100kJ/cm2, 由 此 看 出 作用 在 颈 部 的 张 应 力 是 相当 大 的 ,也 可 以 想到 颈 中 心 两 颗粒 接触 部 受 
到 的 压 应 力也 很 大 。 

(2) 应 力 分 布 不 均匀 必 造 成 空位 浓度 梯度 

对 于 一 Же, 其 空位 浓度 用 C0。 表示。 具体 数值 与 该 晶体 形 域 一 个 空位 所 需 
WERE TX: RANSIS И 


(3-3-3) 


Co = 2o 一 exp 


N - к) 
ЖА Е, 显然 形成 一 一 个 空位 所 常 要 的 能 量 就 会 增加 。 换 和 名 话说 ， 就 是 在 相间 光度 下 
РЕНИ. 将 此 因素 考虑 进去 ， 并 设 受 乐 时 的 空位 浓度 为 C WA: 


Omm ÉZ 十 от д _ № _ үф 
С, = чү = expl — — -|= exp] ET т (3-3-4) 
式 中 5 了 表示 一 个 原子 的 直径 ，。 f 
Не k x ЕЗЕК БУ JJ ,形成 空位 所 需 的 能 量 就 要 减少 ,并 有 : 
„ Ri _ Er зб? 
{| = += exp] УТ + Ha] (3-3-5) 


式 中 0, 代表 张 应 力作 用 下 晶体 中 的 空位 法 度 。 显 然 有 C >C >O ПАРНИ 
КК, ЛУ АЧ Н Е Ве, ЕЛУ ОВЕ ААМ. 过 剩 空位 浓度 可 以 表达 如 下 : 
С, 一 б, a da „ Copy’ 


== ¢hfe — = ——,;{' — = ~ -.3- 
С. е» | р} Ca Тр (0-4-6) 
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riw УТОР, 


= h 


м! 


H- 


和 {$ 3-7) 

由 上 面 分 析 可 得 到 三 点 结论 :第 一 ,由于 应 力 的 不 均匀 分 布 造成 空位 浓度 梯度 ,空位 将 主要 认 
项 部 表面 扩散 到 预 部 中 心 两 糯 粒 接触 处 。 第 二 ,空位 也 从 颈 部 表面 扩散 到 颗粒 内 无 应 力 区 ,但 
其 量 比 前 一 种 扩散 量 少 一 半 。 第 三 ,空位 扩散 即 原 子 或 离子 的 反 向 扩散 。 这 就 造成 了 物质 的 过 
移 , 迁 移 方向 见 图 3-3-6 所 示 。 而 随 着 这 种 物质 迁移 空 臣 被 填充, 致密 度 提 高 。 与 此 局 时 .颗粒 
之 间 的 接触 间 界 增加 ,机 械 强 度 增加 ， 这 就 是 扩散 
传 质 的 机 理 。 — КА | 

从 图 3-3-6 中 可 以 看 到 ,扩散 可 以 灌 着 着 将 表 — CA Ин N 
面 进行 ,也 可 以 沿 着 两 颗粒 之 问 的 界面 进行 ,也 可 / | ` 
以 在 品格 内 部 进行 为 区 别 (它们 在 扩散 所 需 之 活 | 
化 能 是 不 同 的 ) 分 别称 为 表面 扩散 ,界面 扩散 各 体 \ 
积 扩散 。 不 管 扩 散 途 径 如 何 ,扩散 终点 是 … 致 的 ,都 ` 
是 颈 部 空位 浓度 最 多 的 部 位 。 因 此 , 随 着 烧结 的 进 — — 
fr, ЖА Ia ‚РИ ЖЖ) — Ту E Uo E k Ж ЯЙ 39 , ВЫ W 3-36 扩散 途 答 示意 图 
坯 体 同时 在 收缩 。 

Е ЖЕ 

ИБН ЭНЕ ЕН TA „ЖЕЕ ЕЛЕК 1945 年 由 弗 林 克 尔 首先 提出 
的 ,他 认为 在 高 温 下 的 固体 物质 在 表面 张力 的 作用 下 会 发 生 类 似 液 态 物质 的 粘 灌 流动 ,这 种 当 
观 的 物质 流动 是 物质 迁移 的 主要 方式 ,宏观 的 物质 涯 动 和 前 面 提 到 的 扩散 迁移 是 不 一 样 的 , 扩 
散 迁 移 一 定 要 有 空位 的 反 向 扩散 ,而 宏观 的 物质 流动 并 不 强调 空位 的 反 向 扩散 ,仅仅 是 把 高 刘 
下 的 固体 看 成 是 一 种 牛顿 型 的 流体 在 表面 张力 的 驱动 下 发 生 了 流动 ,流动 时 服从 牛顿 型 粘性 
流体 的 一 般 关系 式 ， 


еер | 
г АА R ap J 
{ 


= T (3-3-5) 
AP: F—— НН 5) ИЯ БЕ |al ЫГЫ] 73: 
5-— ii Д1 ЯҢ; 
1 一 一 精度 系数 


这 一 -流动 速度 。 
表面 张 力 具 体 是 怎样 作用 的 呢 ? 由 于 预 部 有 站 的 的 率 , 因 此 有 一 个 灸 的 附加 压强 ,二 者 之 间 产 
生 了 压力 差 , 这 个 压力 差 推 动 了 物质 进行 粘 灌 流动 。 

有 此 学 者 用 品 体 物质 的 塑性 流动 机 理 权 导 出 动力 学 公式 ,应 用 在 热 压 赔 结 的 动力 学 过 各 
取得 一 定 的 成 功 . 盟 性 流动 理论 认为 流动 过 程 主要 是 通过 晶体 占 面 省 移 进 行 的 ,而 且 塑 性 流动 
要 求 推动 力 超过 极限 剪 切 应 力 时 方 能 开始 ,也 就 是 其 流动 状态 是 属于 宾 汉 型 流动 , 即 ， 

F ch 


Н.Т 15 ВЈЕРЕ НУ. 
四 、 溶 解 和 沉 深 


在 具有 活 涛 注 液 相 的 烽 结 系统 中 ,该 相 记 起 的 作用 不 仅 仪 大 剩 用 表面 张力 把 两 晤 粒 拉 近 
拉 紧 ,而 且 , 在 舌 续 过 程 中 国志 在 淮 相 中 的 溢 解 程 自 液 相 中 的 析出 即 " 深 解 - 沉 深 ”过程 共有 恒 
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要 意义 。 不 过 ,对 于 产生 这 种 “溶解 -沉淀 的 起 因 , 认 识 是 逐 源 深化 的 。 开 始 认为 仅仅 是 由 于 微 
小 唱 粒 的 溶解 度 大 ,而 大 唱 粒 溶解 度 正 常 。 因 此 ,微小 蝇 粒 溶解 ,使 焙 体 处 于 过 也 和 状态 ,在 大 
唱 粒 上 沉淀 下 来 。 这 种 机 制 是 存在 的 ,特别 是 在 起 始 颗 粒 相 悬 殊 , 产 生 液 相 较 多 的 烧结 中 。 在 
基本 等 粒 的 粉 来 贷 结 中 ,上 述 情况 只 能 在 极 个 别 的 区 域 出 现 。 普 遍 的 情况 应 该 是 ,两 显 粒 间 的 
液 相 利用 表面 张 力 把 它们 拉 紧 。 于 是 ,在 两 颗粒 苞 般 处 受到 很 大 的 正 力 ,从 而 显著 提高 了 这 部 
分 固体 在 液 相 中 的 活 度 , 受 压 部 分 在 液 相 中 将 溶解 使 液 相 变 的 愧 和 ,然后 在 非 受 压 部 位 沉淀 下 
来 。 这 就 是 溶解 和 沉淀 的 传 质 机 理 。 凡 有 波 相 参加 的 烧结 ( 液 相 烧结 ) 其 传 质 机 理 大 部 分 该 于 
溶解 -沉淀 的 方式 。 


第 三 节 “烧结 过 程 的 动力 学 


一 . 伐 结 初期 的 动力 学 研究 
ПН 
АЖ ДИ ВНЗ ЛИН ,所 RW а 
部 的 成 长 速度 ,就 基本 代表 了 整个 烧结 初期 的 动力 学 关系 ,通常 采用 两 个 相 接触 的 等 径 球体 作 
为 模型 , 随 着 烧结 进行 , 弄 部 逐渐 长 大 ,而 两 球 之 疗 的 中 心 距 则 根据 不 同 传 质 机 理 有 两 种 情况 ， 
一 种 是 中 心 距 不 变 , 一 种 是 中 心 距 缩短 ， 

下 面 我 们 来 求 这 两 种 情况 下 绒 部 的 体积 7, 表 
面积 4 和 表面 曲率 半径 о 与 + 和 x 的 关系 式 (假定 
在 烧结 初期 ,颗粒 半径 * 变化 很 小 ,开始 形成 的 颈 

部 半径 * ШОКК). | 

名 中 心 距 不 变 的 双 球 模型 。 从 图 3-3-? 可 以 看 

Ш. 


r: + (z + р)? = - (r + р) | 
展开 并 化 简 得 ， 图 3-37 ОБЖ ВЯ 
| 2° + Zor = 2рг 

考虑 到 z 很 小 ,p 更 小 ,二 者 相 滋 可 忽略 不 计 , 故 而 


Иа у p= S (3-3-10) 


同样 条 件 下 可 以 近似 地 认为 颈 部 图 癌 长 近似 等 于 Cx * 2p), 于 是 有 绒 部 面积 А. 
A= +G ' . 20) * 2лх = л _ (3-3-11) 


当 ух 时 可 以 近似 地 认为 2022р, РЕЗИН У 55. === » ‹ 2p— я (Зе—4) 
考虑 到 һар, ЕЖУ h. BESNA ИЕН, 
пт 


ү = Dr (3-3-12) 


中心 焉 缩短 的 双 球 模型 。 从 图 3-3-8 中 可 以 看 出 : 
(r + p)! = (z + 0)! + @ — f) 
3 г BP, pas fas 有: | 
irp = 7 + 2rp + р? 
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一 一- 一 ee 一 


将 zp 和 р? ATERI.: 
т? = 47р 


p = =. (3-3-13) Г. 
ВВ Е: 
a= (тр) e 2m = 5 (3-3-14) N 
2 2р ~ 
| [ 
НЫНЕ: | 


4 
V 一 2p + ли? 一 s: (3-3-15) 


B 3-3-8 ULER H KATAU pR A AU 

iW ДЕР Н yE Йй S BJ I ВАНЯ, РИ ВХ Z Н] НВА ЗВ, эж Ae dl ri C ДБ ЖА М 

区 别 之 处 。 

用 类 似 方 法 可 得 出 球 和 平板 模型 中 的 各 种 关系 式 , 这 些 关 系 式 汇总 起 来 列 于 表 3.3- 
$ 3-3-1 


ЖЫЙ ЖАР 
AUA OR E 


平 极 - 球 


《2 各 种 传 质 机 理 的 烧结 初期 动力 学 公 武 
DARA- RRRA FARN 


根据 开尔文 公式 : 
| п _ Му! l 1 
Po AF +7 | 
гр 时 ,上 式 变 为 ， 
In 21 一 My 1 
Po 4 p 


利用 数学 公式 In(1--zy=sr fi: 


Ро Ро 
Ар _ Му | __ Мур л 
wm Вр | И Ap = ЕТА | (3.3-18) 


式 中 :xd 一 一 物料 的 密度 ;一 一 相对 分 子 质量 ;y 一 一 表面 张力 ;ia 一 一 气体 常数 :7 一 -温度 


Е ЖАПЕЗЕ, 
物质 向 颈 部 的 凝结 速度 ,可 利用 Langmuir 公式 给 出 ， 


т = алр 55 ? (5-4-7) 
式 中 :oa 一 一 凝结 系数 ,楼 近 于 1。 | 
ВЕРА PE ЖЕ ру 34 SE J uh АУ BU. Вр. 
| м. À ЯР 
са (3-83-18) 


Дн А— АЕ ЖИРЕ, -体积 成 长 速率 。 
将 式 (3-3-11),(3-3-12)、(3-3-16) .C3-3-17) 代 入 式 (3-3-18) 可 得 : 


1 
М |2 l 
9: = | | At 
_ Мур! M T д?р 1 
— АТЧр\ nRT) F d 
І 
ж? и УМ? | 
‚+ =| Ind ET) "© 


MAR AMBER: 
z e геі) „01 
7 / 了 тта | 
5003-3-19) ЖИЛ, RAR- AREA ЗИ KR S KO Rir pl, БШЕК 
б УЕ, Р НКЕ, ЗНС ЖЕ, 若 保持 温度 不 变 , 显 粒 半径 不 变 ， 
则 式 (3-3-19) 等 式 右边 除 :以 外 篆 为 常数 , 设 用 下 表示 。 两边 取 对 数 可 得 到 如 下 形式 ， 


lg = = lg 不 十 тш (3-3-20) 


(3-3-19) 


ШУ ве 作 图 应 得 到 一 直线 ,其 斜率 为 二 .图 339 即 是 以 кас 球 烧结 实验 数据 整理 后 得 


到 的 结果 ,斜率 为 村 有 人 拍 下 Маст 球 烧结 90 分 钟 后 的 显 徽 照片 ,证实 了 颈 部 加 粗 , 但 中 心 距 
未 变 。 | 


ФУМ ора zr sÑ 
ЕЙЕЛ ВЕН, ЕП HR T y УЖ Aa ТЕ Ж 218 ЯП Ж ир ЕҤ Ü ЮЖ ku 12 Wb AP 


存在 着 空位 浓度 差 , 并 导出 了 定量 的 关系 式 。 按 图 3-3-10 ARROKA EENOK Я 
И 


差 дс = 20009, арор А С 2 (НИ ЖЕНГЕ дор E 


рК? ° 


` 1 2 3 5 и x 30 
Ë mn 


图 3-3-9 #E398K ЕЯ Н ШЕ КК 图 3-3-10 体积 扩散 途径 


与 时 间 的 对 数 坐 标 图 
ЗВ К ВЕ ДЕ 2xz, 设 每 单位 时 回 ， РАСС REA ВОВ У, Ш, 
J = 419,46 
式 中 : 户 一 一 空位 扩散 系数 。 
每 单 们 时间 内 扩散 韵 空位 体积 为 : 
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dF 2C'apå’ 


u” Jrrd = лғ4р, SRT 人 
由 于 Da = 80,6, 
ШК жИН ИРИ RUSLAR БЕД со ЫТ = 
所 以 T =1блг ЖЕ 
将 式 (3-3-13) 和 (3-3-15) 代 入 有 
пх" 

ikd = \блубу E ы 

Tirdz = 一 16а: 2 Ki иш 
两 边 积 分 可 得 ; 

z= | ге "а (3-3-21) 
„= м 7 (3-3-22) 


(3-3-22; 式 说 明 D ik nir ik peta LEER? i КЕ Ж E iB BJ аЛ НЕЯ. ЭРЕ Ж 
颈 部 长 大 ,中 心 距 在 缩短 。 下 面 推导 收缩 率 的 公式 。 
设 两 晒 粒 原 中 心 距 长 度 为 上 ,经 过 一 段 烧结 缩短 了 包 的 距离 ,全 即 为 收缩 率 。 从 图 3-3-8 


可 以 看 出 ， 
AL _ ?{т— ir + р)со9] 
l L > 
考 虚 到 烧结 初期 ‚01 совы, ГАЯ 
条 =- f. (ДЕЗ AL 小 于 零 是 收编 ) 


1, 
_ £ _ д? 
,dri 
AL| 11160Dn yi ss 
到 = 了 | КТ) r ttt 
= | я г. (3-3-23) 
ДЖЕН ZE , 晒 粒 半径 > 看 成 基本 不 变 , 等 式 右 边 除 上 项 外 皆 为 常数 ,两 边 取 对 数 可 得 
| lg = =s s| 3 | + = (3-3-24) 
З АЧА З ЗСА ВНЕ Е, Уф, RE А В A ДИЛИ). ЖЕ 
° | 
号。 


Я: 由 平均 粒 麻 为 0 2hm ñ) АБО, 粉末 压 成 坏 体 ,进行 烧结 ,你 用 什么 办 汰 来 证 实 炖 结 
初期 是 体积 扩散 的 机 制 , 而 不 是 蒸发 -凝聚 的 机 制 。 
管 ;可 将 若干 本 有 相同 标记 的 大 小 一 致 的 还 体 放 入 炉 内 ,然后 升温 至 指定 温度 。 刚 到 村 该 
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温度 时 取出 一 坯 体 量 取 标记 长 度 , 然 后 每 隔 一- 定时 间 取出 一 坏 体 量 取 标记 缩短 的 数据 (当然 能 
在 高 温 下 直接 观察 并 测量 坏 体 缩短 的 情况 和 数据 更 好 ) 。 如 有 缩短 ,说明 在 烧结 初期 中 心 距 在 
编 短 ,这 已 初步 说 明 , 烧 结 机 理 不 是 藻 发 -凝聚 。 车 将 各 对 应 时 间 的 改 缩 率 算出 , 画 出 和 时 间 的 
对 数 坐 标 图 ,得 到 一 条 直线 ,其 斜率 是 三 ,就 更 进一步 证 明 ,Ali0; 的 烧结 初期 的 机 理 是 属于 体 


Ж Р 3-3-11 就 是 平均 粒度 为 0. 20hm 的 Ali0; 坯 体 在 烧结 初期 收 第 率 和 时 间 的 对 数 坐 标 
图 。 

在 以 扩散 传 质 为 主 的 烧结 过 程 中 , 除 体积 
扩散 外 ,质点 还 可 以 沿 表 面 、 界 面 或 位 错 等 多 
种 途径 扩 笋 ,这 样 相 应 的 烧结 动力 学 公式 也 不 
Ж). G.C. Kuczynski бутт {ЁН КЕЗЕ ТЇ РЕ АЈ ЙИ 
型 方程 为 ， 


(3-3-25) 


T 


I „ә 
= 4 


式 中 #‹т)&Ы e y а, ЛЕНИ, 
Бажи, лаг Ka. K SH 33-71 AOs НН 


SE ЖЕНЕ É BRI НОЗЕ TET RE , x 69% 8 EJ S IB Em 
度 有 关 。 各 种 烧结 机 制 的 区 别 反 映 在 指数 m 与 4 的 不 同上 ,其 值 如 下 表 所 示 。 
ЗЕ 3-3-2 


IE 
I 23 | d | 


I 6 | 272 j 3 _ 


йй BL 038 АРА sÑ 

弗 困 克 尔 出 桔 靖 流动 栅 理 前 明 烧 结 过 程 , 并 旭 出 了 相应 的 动力 学 方程 式 当 两 个 球形 颗粒 
徙 此 点 接触 时 , 睦 粒 内 的 质点 在 表面 张力 的 作用 下 发 生 粘 带 流 动 而 变形 ,并 形成 半径 为 + 的 图 
形 接触 面 。 这 时 ,系统 总 体积 不 变 , 而 总 面积 减少 。 但 此 才 面 积 减 少 引起 的 表面 目 由 焙 减 少 应 
等 于 粘 河 流动 引起 内 崖 擦 力 或 形变 所 消耗 的 功 。 在 一 定 温度 下 弗 林 克 尔 导出 的 公式 是 ; 


r = 55, (3-3-26) 


接触 面积 半径 成 长 率 一 为 ; 


或 — = z) т ` (3-3-27) 


КЕК ез 与 时 间 的 平方 根 成 比例 。 
按 烙 河流 动机 理 进行 烧结 显然 要 引起 双 球 间距 离 缩 小 ,其 收缩 率 可 由 模型 的 几何 关系 导 


= 一 一 上 | {3-3-28} 


310 


ФАН НАНУ ЈР РЭС 

ШЕ ВИЈЕНА ЖОЙ. НН СИВУ РАЛЕ У A M ДАНЧО E r ЕДЕ fa 
ИШЕНИ е УРЕ. 

СТОЯН ЖС, #a ЗК ЛИ {ЕН Е.А E Sr ДЕ? ША НО НЕ, ж 9 
Е АВОСЬ. HJE OR HEB É , Wi tu ЛЕНИН TO S ПЕЕ РЫ Зе S g 
Е. 

《2) 两 颗粒 之 间 的 接触 点 有 高 的 局 部 应 力 ЕЕ Ж ЯЙ ЖУ АКЕ Ikhay А НГО | Ж Wu hu | 
新 排列 。 

(3) 小 颗粒 的 溶解 和 大 颗粒 的 生长 , 即 所 谓 重 结晶 的 过 程 。 

4) 溶 体 充 境 在 两 颗粒 之 间 ,由 于 表面 张力 的 作用 ,使 得 接触 点 处 的 压力 增加 ,从 而 增加 了 
该 处 的 溶解 度 ,使 物质 在 该 处 溶解 ,和 而 在 平坦 处 沉淀 。 

从 上 可 见 , 和 研究 这 类 烧结 的 动力 学 是 更 困难 些 , 要 分 别 傅 况 来 讨论 。 首 先 (1), (НИЯ 
况 ,我们 统称 颗粒 重 排 , 后 两 种 情况 虽然 都 是 溶解 - 沉 演 ,但 机 理 不 一 样 , 动 力学 公式 也 不 间 ,不 
过 第 (3) 种 情况 在 等 颗粒 的 烧结 中 是 很 洗 量 , 通 稼 不 讨论 。 重 点 讨论 第 (47 种 情况 . 

第 一 ,天 于 颗粒 重 排 的 动力 学 

颗粒 便 排 首先 是 在 表 夯 张力 作用 下 ,通过 粘 党 流动 以 及 在 一 些 接 触 点 上 由 于 局 部 应 力 发 
生 和 塑性 流动 进行 的 。 在 这 阶段 中 ,可 以 粗略 认为 致密 化 速度 是 与 粘 滞 流动 机 理 机 应。 因此 , 线 
收缩 与 时 间 约 咯 呈 线性 关系 | 


аа 229 


AP r ЈАНО, НР ЕН ЕЕ О ЕР, ‚БОЕ РВ Рес Ч J), A Ey Hh ра 80 Fu 
(ШЕЕ АА Ж ЕЛУ ЕЕ ЛЕК. ВЕРНЕЕ, ЗЕНА ЕЯ. ВРУ 
是 稍 大 于 1. 

第 二 ,关于 溶解 - 沉 证 动力 学 

对 于 网 一 氧化 物 颗 粒 在 受 压 之 前 和 受 压 之 后 的 化 学 位 变化 可 以 看 成 是 一 个 单 组 分 的 变化 
过 程 , 即 有 da=dc= 一 5d7 十 rdz。 在 等 温情 况 下 da=Vdp 或 44 一 Pdp。 现 在 由 于 表面 张力 作用 ， 
使 两 颗粒 接触 处 承受 压 应 力 , 则 在 该 处 将 引起 化 学 亿 的 增加 。 原 来 的 平衡 破坏 了 ,出 更 a > 
此 。 于 是 在 接 击 处 的 国体 就 要 往 液 体 去 ,也 就 是 造成 在 接触 处 溶解 度 的 增加 。 由 于 


4 玉生 ,因此 也 可 以 说 是 受 压 应 力 的 接触 处 活 度 ——  —T 
增加 。 T PT ЭЕ ЕТ ТОЕ / L 
的 推动 力 ,使 接触 点 处 开始 溶解 ,然后 在 曲率 半径 较 7 у Ко К 
大 的 颗粒 表面 沉淀 ,促进 烧结 系统 致密 度 的 增加 。 下 ` | A š : 
面 推导 动力 学 公式 ， 、 A и 
好 图 3-3-12 所 示 , 每 个 球体 在 经 过 一 段 烧结 之 

ДЖ ЛЕ в ЛЕНЕ, HA: РЧ 3-3-12 

h = z | 

Kyy 2 тулт? = т нл 路 去 ) 


假设 物质 迁移 的 速度 是 自 接 舱 面积 圆周 出 发 ,向 四 周 扩散 的 扩散 流 所 决定 ,此 扩散 流 流量 吉 与 
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-个 圆柱 状 电热 国体 自 中 心 向 周围 散热 的 过 程 相 比 拟 , 则 从 每 单位 厚度 的 液 层 的 扩散 流 为 : 


J = \ярАС (3-3-30) 
Т РИ Ж ЖУ [ak EE B EPF Р.Ш. 
f Ч _ 5 
d d 
如 果 密 度 01,1 
М = J = Ал — Ca) (3-3-31) 


一 方面 ,接触 区 的 , 玉 强 是 随 着 接触 区 的 面积 == АСП RRE ar 的 增 大 
而 增 大 。 国 此 ,在 接地 区 上 的 压强 如 将 与 nz 和 л? 之 间 有 如 下 关系 : 


dp = К, Аи (3-3-32) 
式 中 4 表示 由 于 存 :对 的 负 曲 率 的 液体 而 造成 的 负 的 附加 压强 ,并 且 有 ， 
ap = 2 
将 此 结果 代入 (3-3-32) 式 : 
Ар = К; = P 一 БЕ | (3-3-33) 


Kingery 认为 ,在 球状 里 粒 堆积 中 ,每 个 颗粒 都 对 应 一 个 空隙 。 若 每 个 这 样 的 空隙 都 形成 一 个 气 
孔 , 那 么 ,颗粒 半径 与 数量 和 它 相等 的 气孔 半径 之 间 应 存在 有 简单 关系 , 即 ， 


p = hr (3-3-34) 
所 以 Ир = а | (3-3-35) 
由 于 Ай = RTin = = Apa 
PEA (3-3-36)2 B|. : 
в == виехр| 元 Е (3-3-37) 


式 中 aao # ЖЕЙ TS T EE 为 气孔 半径 ,Ki、EKi 为 常数 fy 是 摩尔 体积 。 
若 以 С 代替 8 „5. 


с — б, = Со[ех ет — 1] | (3-3-38) 
式 中 С.С 分 别 表示 接触 区 和 平 表面 晶体 的 溶解 度 。 将 式 (3-3-38) 代 入 式 (3-3-31) 可 得 到 : 
T= tubpcs (expl а – 1) І (3-3-39) 


ЭГЕ Ул» ЖЕ, ВЫ ЕЖЕ ННЯ е ДЕЕ RNE, 9633-40) 5 


变 为 : 
mr __ АРС А apla 


ивр 9 
两 边 积分 得 | 
s F ARDD Wo 
Т =] K АТ ep} (3-3-41) 


412 


т? 
H + 1 一 元 , 帮 有 : 


1 
ГА Об а _1 
= 【一 一 一 一 一 一 一 一 т 
$ K РТ HER 


0—5 a AA ВИК Jy Da E R R E ARAT RG 
b—— У iB] BJ а HE Со FK н k EBE АКЕНЕ: 
Р» ЗЕНА Е ЯЯ r- ДАП Ке i РАЯ. 
Pb DC V РИ Н с ЫЧ. 8⁄6 sñ Ba HE FI ЕЗЖУ ВЕ В E 5, (3-3-42) kp E 


В: 


= = КН (3-3-43) 


log = == log K + ови (3-3-44) 


MERITT Е НЕЙ BA EHK ЯДЫ 1 RAN 
ФЕ, ШИ ЖЕЛЕ ВА БЕЛИН E e AE АИ A IK y SR EE. 
便 。 一 般 来 说 这 种 烧结 过 程 是 颗粒 重 排 之 前 ,而 溶解 -沉淀 阶段 g 
稍 后 些 。 对 于 具有 活 小 液 相 的 烧结 系统 ,从 整个 烧结 过 程 来 省， _. 
颗粒 重 排 和 溶解 -沉淀 过 程 进行 之 后 达到 了 烧结 中 期 ,在 溶解 - 沉 š о 
泻 阶段 结束 后 ,进入 了 烧结 来 期 ,此 时 形成 了 一 个 含有 许多 闭口 vo 
气孔 的 烧结 体 。 若 要 继续 致密 化 , 则 要 依靠 扩散 传 质 充填 气孔 ， г 
当然 驱动 力 仍然 是 表面 张力 。 式 (3-3-29) 和 (3-3-44) 在 许多 典型 aka 
ОНАН ННВ ТЕ З, 图 3-3-13 是 添加 22; Е МВО 粉 图 3-3-13 ЖМИ А 
末 试 样 在 2023K 的 温度 下 烧结 收编 与 时 间 的 对 数 曲 线 , 前 二 段 МЕО 粉 来 试 样 在 2023K ТЖ 
斜率 接近 1 和 1/3, 最 后 一 段 变 得 非常 平坦 ,说 明 已 达 烧 结 末 期 ， СЕТОТ u e 
闭口 气孔 是 靠 扩散 传 质 充填 ,致密 化 速率 比 溶解 -沉淀 阶段 更 加 3 

缓慢 。 

近年 来 一 些 共 价 键 材料 深 加 人 少量 烧结 助 溶 诗 之 后 的 烧结 也 存在 颗粒 重 排 ,溶解 -沉淀 等 过 


l al 


程 。 

二 .烧结 中 .后 期 的 动力 学 研究 

前 面 就 几 种 可 能 的 传 质 机 理 ,扼要 地 介绍 了 烧结 初期 (有 的 已 达 中 期 ) 的 动力 学 公式 -在 这 
一 阶段 ,不 癌 颗 粒 闻 形成 的 颈 部 相互 分 下, 品 粒 一 般 没 有 长 天 趋势 (因此 在 推导 初期 的 动力 学 
公式 时 可 把 颗粒 半径 视 为 常数 }。 内 为 此 时 电 界 向 任何 一 过 移动 都 意味 着 使 它 的 表面 积 增加 ， 
这 当然 是 不 利 的 .到 了 烧结 末期 ,气孔 书 是 完全 孤立 的 ,彼此 不 连通 。 在 这 一 阶段 ,其 密度 -一般 
达到 理论 密度 的 90 冯 或 5 纪 。 烧 结 末 期 主要 就 是 研究 这 些 狐 立 , 分 散 气孔 的 排除 过 程 。 在 烧 
结 初 期 和 末期 之 癌 , 有 一 很 长 的 阶段 , 称 为 伐 结 中 期 。 此 时 不 同 颗 粒 的 晶 蛋 已 下 相交 接 , 成 为 量 
界 的 网 络 。 气孔 仍 是 相 千 连通 的 ,而且 一 般 都 处 在 品 痢 上 。 在 堪 结 中 期 和 末期 , 昔 界 已 可 移动 ， 
蝇 粒 有 正常 长 大 。 到 烧结 末期 也 能 发 生 不 正 溃 的 蝇 料 长 大 现 旬 ,使 气孔 封 团 王 大 章 粒 之 内 。 
图 3-3-14(a) СБ), (0 是 氧化 千 陶 守 典 型 阿 烧结 中 期 ,未 期 以 及 达到 理论 俩 度 后 的 显 徽 结构 归 
м | | 
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结 末 期 之 显 币 结构 


(e) 烧结 结束 ,达到 理论 密度 的 显 巩 结构 
№3314 | 
”要 定量 地 处 理 烧 结 中 期 和 末期 的 动力 学 过 程 , 就 要 涉及 到 颗粒 大 小 分 布 . 在 空间 的 堆积 形 
式 等 复杂 的 几何 因素 ,难于 做 严格 的 描述 ,这 方面 的 首创 工作 是 由 Coble 开始 的 。 
(1) 以 扩散 为 机 理 的 烧结 中 期 模型 


(a) Ф Š (c) 
( b) Ф Ж, ud) 
图 3-3-15 | 十 四 面体 形成 过 程 
(a) 初 期 ;66) 初 期 末尾 ;Ce) 中 期 ;C0) 未 其 ЕЕ 
Coble 认为 ;经 过 初期 烧结 后 ; 颗粒 接触 处 均 已 形成 一 定 尺 寸 的 颈 部 ， 使 球形 颗粒 变 成 多 面 
体形 ,颗粒 空 阶 也 随 之 变化 。 原 先 每 三 个 颗粒 围 成 的 空 阶 , 变 成 圆柱 状 空 队 ,( 见 图 3-3-15) ,于 


E Cobie 提出 了 一 个 十 四 面体 模型 。 从 图 3-3-16 可 以 清楚 地 看 到 十 四 面体 的 形成 过 程 ,每 个 十 
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四 面体 是 由 正八 面体 沿 着 它 的 顶点 在 边 长 于 处 截 去 一 段 而 成 , 见 图 3-3-16, 每 个 十 四 面体 有 8 


个 四 边 形 和 8 个 六 边 形 的 面 , 按 体 心 立方 的 方式 可 以 完全 紧密 地 堆积 在 一 起 ,每 个 边 是 3 个 晶 
粒 的 交界 线 , 每 个 顶点 是 4 个 晶 粒 的 相安 点 。 

{2) 世 扩散 为 机 理 的 烧结 中 期 动力 学 研究 

按照 前 面 所 建立 的 模型 ,烧结 中 期 气孔 是 圆柱 形 的 孔 
道 ,并 处 于 三 个 品 粒 相交 的 晶 界线 上 。 我 们 可 以 把 圆 社 形 孔 
道 做 为 空位 源 ， 空 位 从 这 里 向 唱 粒 界面 中 心 迁 移 ,质点 出 反 
ПИ. ВИ, “人 
粒 界面 扩散 是 放射 状 的 ,( 如 图 3-3-17 所 示 ) 。 这 过 程 可 与 一 | 
个 图 柱状 电热 体 自 中 心 向 周 图 散热 过 程 类 似 。 因 此 ,在 单位 \ я 
圆柱 体 长 度 的 空位 扩散 流 并 可 用 下 式 委 示 ， , 


3-3-17 
> 一 Алім 0" АС (3-3-45) š 


Г 

rh 6—4 УЖЕ, ПНР, 
为 了 简化 ,假设 12р, р АН, НИИ В Фаны ВО u] BE 

分 名 提供 了 有 效 的 扩散 面积 ,因此 增加 一 个 因子 2。 于 是 ， 


J _ 4 _ А 
Г = gp = 2 X AnD AC (3-3-46) 


由 于 每 个 十 四 面体 有 36 个 楼 ,表明 有 36 个 管状 空 际 , 而 每 个 榨 是 被 3 个 十 四 面体 所 共有 ,所 
以 每 单位 时 间 内 ,每 个 十 四 面体 中 空位 的 体积 扩散 流 为 ， 


97 _ 36 4 

了 z J = |92zD d рд (3-3-47) 
考虑 到 

` ] 
АС = 76 1 Da = 6%, 
TË: 
A = 1920, Sy/ KT 

两 边 积分 ， 


о Гу 19270 d'y 
К = | F рр dt (3-3-48) 


(3-3-48) 式 的 物理 意义 是 :当空 隙 体积 从 上 变 到 0 时 表明 烧结 结束 ,烧结 时 间 相 应 地 应 从 上 开 
始 积 到 空 阶 完 全 消失 的 时 间 恕 。 等 式 右边 积分 结果 表明 等 于 每 个 十 四 面体 所 属 空隙 的 体积 。 震 
用 Po Ф725 ВЕ, M: 


ATEA Es 25 НАЯ 
十 四 面体 体积 
[92zDn 
RY 


dy 
Ciy — E) 
== АС ir — t) (3-3-49) 
A (3-3-49)rh & Ж g E tu НР НУ] i EEE., ЖКН ЖС. Е te 1 1. 
Л, TILE р |. A EEU FLEA ЖШ Ж ВЕН , BIS ЖЕЛ RE 
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长 发 生 ,气孔 变 得 完全 孤立 或 存在 有 界面 扩散 机 出 时 。 

(3) 以 扩散 为 机 至 的 烧结 末期 动力 学 研究 

在 这 一 阶段 , 坯 体 中 多 数 空 彤 已 成 为 孤立 的 财气 孔 。 从 十 四 面体 模型 看 ,空隙 从 连通 转变 
为 孤立 闭口 气孔 的 过 程 ,可 以 看 作 是 相 分 的 3 个 (或 4 个 ) 圆 柱 形 空 院 向 硕 点 收 千 成 为 闭口 气 


fl. 这 些 气 孔 将 分 布 在 十 四 面体 的 24 个 顶点 处 。 根 据 这 一 模型 ,Coble 导出 了 后 期 绕 结 动力 学 


公式 。 
设 孤 立 气 孔 半 径 为 p, 并 考虑 到 每 个 气孔 是 分 篇 于 4 个 十 四 面 二 。 从 几何 关系 可 以 求 出 每 


个 十 四 面体 中 的 气孔 体积 


VX 24 4 = вл 


5, = 2 > PETEN Д0 
dr 24, _ son. ала yo 
一 本 J == Br д Jt р = p 
| 
y "Вяра yi 0 
Аяра уб" 
— t — t) А 
„== КТ ВАФА р (3-3.50) 
BIP Z 2 RETË 


ERER "Р ЛЯП НЯ RRRA RANER BEMAR ЖЛЕ]. ILR 
结 时 间 而 线性 减少 。 这 已 有 Alos 陶 资 烧结 实验 证 明了 。 

(4) 以 粘 清流 动 为 机 理 的 烧结 后 期 动力 学 研究 

以 粘 滞 流动 为 机 理 的 烧结 系统 ,经 过 一 段 时 间 烧 结 后 形成 了 一 个 含有 许多 闭口 气孔 的 并 
结 体 , 这 标志 着 已 进入 了 烧结 后 期 。 由 于 表面 张力 的 作用 ,在 未 达 平衡 之 前 ,每 个 孔隙 相当 于 外 


部 有 -MEEN HFE ,这 正 是 闭口 气孔 逐 毅 变 小 的 推动 力 。 г 是 相对 密度 ( 即 体积 密 
度 除 以 真 密度 ) п 是 单位 体积 的 孔 队 数目 , 它 和 孔 际 大 小 及 相对 密度 有 如 于 关系 : 


， 3 — ў! 
‚БР 1—4 (3-3-51) 


САН, 
nap 表示 了 单位 固体 体积 中 的 孔 险 体 积 。 等 式 右 边 ,根据 定义 =P маже 


wm" уе”, Вп 表示 了 与 气孔 同体 积 的 物质 量 , 于 是 ， 


一 下 他 mm — w) E 
1—0 _ m/V т w _ 1 V _ 孔隙 体积 
4! _ т’ ИР т J T | mt 单位 ВНЕ ° 
| m V Ë 
将 (3-3-51) 式 变形 得 到 
» | 
í fle) З\т 1 .3- 
= | АЕ: - | (3-3-52) 


用 近似 方法 可 得 出 相对 密度 变化 速率 
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dd  З|4я тр y 2 l 
чр => | n 7a — d! )%@ F (3-3-53) 
将 (3-3-52) 式 代入 (3-3-53) 式 ,并 取 0.41r 二 p 可 得 


dd' 
— = = — иј! —,1— 


式 中 :+ 一 一 起 始 烽 粒 尘 征 ， 

式 《3-3-54) 表 明 ， Р КГУ ГГ Жа HR A. 

我 们 对 几 种 主要 传 质 机 制 及 动力 学 过 程 分 别 进行 了 比较 详细 地 讨论 。 应 该 认识 到 在 许多 
实际 烧结 系统 中 ,虽然 有 时 是 基 一 种 传 质 机 制 在 起 主导 作用 ,但 也有 是 几 种 机 制 同时 起 作用 ， 
并 相互 影响 。 有 时 环境 条 件 改变 , 传 原 方 式 也 随 之 变化 。 这些 都 是 在 应 用 上 述 理论 分 析 实 际 问 
题 应 注意 的 地 方 。 


第 四 节 BESMEER 


陶 旋 显 微 结构 所 包含 的 内 容 是 很 多 的 , 若 仅 从 唱 粒 大 小 气孔 和 唱 界 三 方面 来 考 诬 ,它们 
的 形成 过 程 是 更 多 地 与 烧结 过 程 紧密 联系 。 在 紫 结 过 程 中 ,细小 的 颗粒 之 间 首 先 形成 晶 界 。 在 
表面 自 南 迷 的 驱动 下 ,物质 通过 不 同 的 扩散 途径 和 检 理 向 气孔 部 位 充填 ,逐步 减少 气孔 后 占 的 
体积 ,扩大 蝇 界 的 面积 ,使 坯 体 或 材料 致密 化 。 在 这 相当 长 的 过 程 中 ,连通 的 气孔 不 断 缩 小 ,两 
颗粒 之 问 的 唱 界 与 相 邻 的 唱 界 相遇 РДН, РЕК. Не ЕА 
小 ,致密 化 的 进程 向 前 推进 ,直至 气孔 相互 不 再 连通 ,成 为 孤立 的 气孔 分 布 于 几 个 晶 粒 相交 的 
位 置 上 ,一 般 到 这 时 士 体 的 密度 为 理论 密度 的 390% 以 上 ,此 后 进入 到 烧结 末期 ,孤立 的 气孔 扩 
获 到 唱 界 上 消除 ,或 者 说 晶 界 上 的 物质 继续 向 气孔 扩散 充填 ,使 致密 化 继续 进行 ; 间 时 品 粒 继 
续 均 匀 长 大 , 著 气 孔 能 随 晶 界 一 起 移动 , 则 气孔 就 有 可 能 完全 排除 ,得 到 完全 致密 的 多 晶 陶 次 
材料 。 此 后 ;如 继续 在 高 温 下 烧结 ,就 是 单纯 的 唱 界 移动 , 晶 粒 长 大 过 程 了 。 在 烧结 来 期 的 晶 粒 
长 大 过 程 中 ,也 很 可 能 出 现 气 孔 迁 移 速率 显著 低 于 器 界 迁移 速率 的 现象 ,这 时 气孔 脱 开 虹 界 ， 
它 就 被 包 到 前 粒 内 去 了 。 这 样 物 质 扩散 路 程 加 长 ,扩散 速率 减低 等 因素 ,使 气孔 的 进一步 缩小 
和 排除 变 得 几乎 不 可 能 继续 进行 。 在 这 种 情况 下 的 进一步 烧结 ,虽然 晶 粒 尺寸 还 会 不 断 长 大 ， 
却 很 难 使 致密 度 有 所 提高 .有 时 反而 出 现 少 数 晶 粒 的 不 正常 长 大 现象 ,使 残留 小 气孔 更 多 地 包 

到 大 温 粒 里 去 ,这 种 陶瓷 的 显 微 结 构 是 不 受 欢 迎 的 。 

一 ,最 粒 大 小 | 

从 普遍 的 情况 看 ,烧结 后 的 陶瓷 的 晶 粒 平均 尺寸 要 比 起 始 晶 粒 天 .起 始 晶 粒 尺寸 是 由 原料 
制备 工艺 决定 的 ,现在 要 讨论 的 问题 是 ,在 同样 大 小 的 起 始 晒 粒 前 得 下 ,通过 烧结 , 唱 粒 的 平均 
尺寸 还 可 能 不 局 。 显然 ,决定 晶 粒 平均 尺寸 的 主要 是 烧结 中 后 期 的 晶 粒 长 大 过 程 。 tr 2 E ЕЁ 
长 大 ? 是 指 在 热处理 过 程 中 ,无 应 变 或 几乎 无 庶 变 的 材料 中 平均 颗粒 尺寸 连续 增长 的 过 程 ,不 
引起 显 粒 尺寸 分 布 的 变化 。 晶 粒 长 大 是 烧结 中 后 期 必然 要 出 现 的 过 程 , 它 对 致密 北 的 贡献 不 
大 ,但 也 不 能 认为 完全 无 关 ， 

下 控制 噶 粒 大 小 ,必须 弄 清 品 粒 长 大 的 机 制 ,而 品 粒 长 大 的 机 制 就 是 要 直接 地 或 间接 地 杭 
清楚 唱 界 移动 的 速率 控制 过 三 是 什么 ? 这 通常 需要 我 们 把 动力 学 研究 和 显 微 结构 的 直接 观察 
结合 起 来 ,下 商 分 五 种 情况 来 讨论 。 

(DEHER 

317 


XT — 45k t BJ АН 3 ЖЛ. нА 
KE K, WB ТА ря 
界 另 一 边 ( 见 图 3-3.18), Ма 
小 , 另 一 部 分 唱 粒 长 太 。 唱 粒 数 逐 步 减少 ， 
平均 唱 粒 尺寸 不 断 增加 。 原 子 扩散 的 驱动 
力 是 唱 界 曲面 两 的 压强 差 。 从 图 3-3-18(a) 
看 ,由 于 界面 曲率 的 不 同 , ЭКОЛ dh r ЖЕШ 
率 , 压 强大 # 右 边 晶 粒 是 负 曲 率 ,在 强 小 。 界 
面 两 边 产 生 了 一 个 化 学 位 辜 度 ,驱动 左边 
ña РР TIEA Dia y EK IF, 这 就 是 说 ， 
ña ЖУ B) Ze p] НН PLE., TE h) ka 
情况 下 , 唱 粒 长 大 与 时 间 关 系 可 以 这 样 考 № 3-3-18 
虚 。 从 图 3-3-14te) 看 到 对 每 一 品 粒 ,其 边 的 曲率 半径 是 直接 和 粒子 直 么 DD 成 比例 的 ,也 就 是 说 
起 始 颖 粒 您 小 ,曲率 半径 也 傅 小 ,往外 辐 的 傅 厄 补 , 越 容易 被 别 的 颗粒 合并 掉 ,整个 体系 平均 粒 
径 增 长 速度 就 越 快 。 所 以 ,可 以 认为 量 粒 长 大 速率 是 和 晶 粒 尺寸 成 凤 比 : 


өшү 


í b; 


dD K 
4£ D 
|, Рай = || кш 
式 中 :和 一 一 时 间 为 等 时 的 晶 粒 直径 ,天 一 一 与 温度 有 关 的 营 数 。 
上 式 积分 可 得 : 


D — D = (2Kštz s (3-3-45) 
若 以 iogD 对 logt 作 图 , 立 得 到 斜率 为 万 的 直线 。 ЗВ нд ИА ЕЗЖЕ 


接近 亡 。 这 原因 主要 是 二 方面 。 第 一 ,是 起 始 颗粒 都 比较 接近 ,天 并 和 被 天 并 现象 不 容易 普 这 
发 生 ;第 二 ,是 正常 晶 粒 长 大 常 受到 晶 界 上 杂质 ,分 凝 的 溶质 ,气孔 等 阻 得。 

当 温度 变化 时 , 晶 界 移动 速率 也 要 变化 , 蝇 界 移动 速率 是 由 原子 里 过 界面 的 速率 所 决定 
的 。 根 据 图 3-3-18(5) ,从 左边 吐 迁 到 右边 的 跃迁 频率 为 ; | 


fas = f,exp — | 
上 反问 跌 迁 频率 为 
fu = sool 9° t 8] 


式 中 ,/, 一 - 某 一 温度 下 原子 的 振动 频率 ， 
令 原 子 每 次 有 效 的 路 迁 距 离 为 ), 风 晶 粒 长 大 速率 为 
н = Alfar — fea) 


由 于 ==1 十 z 十 和 十 …, 所 以 1—е°в=] 一 (1 十 x) 二 一 x, 榨 此 数学 处 理 , 上 式 为 ， 


AG 
‚ВТ 


u == ў,Аехр| == ТУГ 
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考虑 到 4G=r ， 1 =+ , 则 有 : 


F 5 * 
u = |, FROND АЗ" 


R ны 
MAEM у= 75, ЖЕН DEMER YON 为 阿 伏 加 德 罗 常数 。 于 是 有 
F _ АН 
+ + = - т 
НИВА RER КЕ ЛУ SL ЖЕНИП. ЖЕДЕ RRR ADAR АЕ ЕО, 
为 了 获得 细 茧 粒 , 我 们 不 能 随便 提高 烧 成 温度 ， 
C2) 单 相 固 深 体 系 
当 杂 质 或 有 意 的 添加 物 固 溶 于 基质 中 成 为 单 相 回 溶 体系 ,由 于 溶质 离子 在 尺寸 或 电价 上 
ИЯ, Б ЖЕЕ ШЕ РЕЯ ЯНИЕ. НИИ ЕЛЕ ДАЛЕ И ЖИР S CED ATSR AE Bi a 
析 或 界面 分 凝 ) 对 晶 界 运动 产生 一 定 的 牵制 作用 ,通常 称 为 杂质 牵制 效应 。 
对 牵制 效应 的 分 析 和 实验 观察 表明 ,在 多 数 情况 下 它 使 晶 界 的 迁移 速率 降低 ,并 可 以 对 防 
止 出 现 不 正常 晶 粒 长 大 现象 起 一 定 作 用 。 
(2) fr +E f НИЯ BJ ña ЭЖ Ж 
当 在 晶 界 上 有 第 二 相 包 囊 物 存在 时 ,它们 对 晶 界 的 移动 产生 钉 扎 作 
И НН ЗАТ Н о) Сад РЯ 3-3-19)。 为 了 通过 它 , 界 面 能 就 被 
降低 ,降低 的 量 正比 于 色 囊 物 的 横 截 面积 。 通 过 障碍 以 后 ,弥补 界面 又 要 付 
出 能 全 ,结果 ,界面 继续 前 进 能 力 减 弱 , 界 面 变 得 平 直 。 当 唱 界 前 进 的 驱动 
力 和 第 二 相 物 质 所 造成 的 阻力 相当 时 , 品 界 移动 即 告 停止 , 坏 体 的 唱 粒 尺 
寸 达 到 一 种 稳定 状态 。 晶 粒 尺寸 由 于 情 福 第 二 相 物 质 的 存在 而 能 够 稳定 下 | — | — 
来 ,是 引起 人 们 重视 的 现象 。 有 人 曾 在 陶 资 系 统 中 加 入 铂 的 细 颗 粒 而 使 之 \ 
形成 稳定 而 细小 的 蝇 粒 尺寸 分 布 ,达到 了 预期 效果 。 | 
OFE EDHE К №3319 AFE 
在 晶 界 上 有 气孔 存在 的 体系 ,对 陶 赛 材料 的 晶 粒 长 大 是 最 常 遇 到 ,也 ”过 第 二 相 包 囊 物 
是 最 重要 的 问题 。 气 孔 和 上 品 界 可 以 相互 作用 ,可 以 移动 ;有 时 齿 界 移动 受气 。 时 的 形状 变化 
孔 移 动 速率 所 控制 。 为 了 得 到 致密 的 显 徽 结 构 ,使 气孔 尽 可 能 地 排除 ,重要 的 是 分 析 在 御 么 条 
件 下 ,气孔 可 以 和 量 界 一 起 运动 ,而 不 互相 脱离 。 在 烧结 中 期 开始 阶段 , 晶 界 上 气孔 数目 很 多 ， 
气孔 牵制 了 唱 界 的 移动 .此 时 , 哟 界 移动 速度 羔 取决 于 界面 气孔 的 迁移 率 肪 .气孔 数量 二 Hl ña 
界 移动 的 驱动 力 F,, В 


exp 


(3-3-56) 


ехр 2 ———ехр 


u = F,B,/ N (3-3-57) 
ЖАЙ Н А HR, а ДЕРЕ ДЕҢ. РД H FQ =b, 即 叫 界 带 动 气 筷 以 正常 速率 移动 ,使 气孔 保持 在 
RFE ,气孔 可 以 利用 肾 界 作为 空位 传递 的 快速 通道 逐步 减少 以 至 消失 。 若 温度 控制 不 当 , 比 
如 温度 过 高 ,由 于 唱 界 移动 速度 随 温 度 呈 指数 增加 ,必然 导致 加 写 t,。 晶 界 越过 气孔 ,气孔 包 入 
晶 粒 内 部 , 则 进一步 的 排除 将 变 得 十 分 困难 ,所 以 气孔 迁移 速率 控制 的 而 界 运 动 的 情况 是 大 们 
所 关心 的 问题 。 气孔 向 前 运动 通常 有 三 种 方式 。 第 一 ,依赖 于 表面 扩散 把 表面 前 的 物质 迁移 到 
后 表面 ( 见 图 3-3-20) 而 得 以 实现 。 第 二 , 气 筷 向 前 运动 依赖 于 物质 通过 蜗 格 扩散 。 第 二 .依赖 
于 物质 的 气相 传递 。 

(5) 含 有 连续 第 二 相 的 体系 


当 晓 结 时 出 现 了 滤 相 ,和 它 和 和 品 相 的 滴 湿 福 能 很 好 。 在 高 温 下 形成 为 复 盖 于 上 唱 粒 上 的 液 膜 ， 
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第 二 相 的 体系 。 

在 有 连续 液 相 存 在 的 条件 下 的 品 粒 长 大 ,其 驱动 力 来 源 于 液 
相 两 边 唱 界 曲 率 不 间 所 但 成 的 化 学 位 梯度 ,小 品 粒 圳 面 的 原子 通 
过 液 相 扩散 到 天 蝇 粒 上 使 之 长 天 。 对 于 总 液 相 量 恒定 的 情况 ii 
粒 长 大 规律 和 单 相 辕 溶 体 的 情况 相似 。 

以 上 五 方面 的 分 析 可 以 看 到 影响 唱 粒 生长 的 因素 旦 复杂 的 。 
即使 没有 进行 详细 的 动力 学 讨论 ,我 们 已 能 够 理解 ,要 得 到 细 电 
粒 的 陶瓷 显 微 结 构 应 该 采取 一 些 什么 指 施 。 


— = 
—. 二 
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Ж, A БЕ ЖИА ВНЕ. 对 于 这 类 陶瓷 的 气孔 ;不仅 з, AA RAR RAEE, 
Кн, НАРА КАИ ДЕНЬ РЕ КЫП. ТЕЗЕ Бо ЕЕ 4 СПЕ R A В, 
ЖЖ НИ D= 0. 4um。 要 人 为 地 在 陶瓷 中 产 5 ВЯ 
牛 较 多 气孔 的 方法 是 很 多 的 ,如 可 加 入 可 堪 性 加 入 物 , 泡 沫 剂 等 ， ”公关 的 本 人 江 克 


шш АЕ, ШИНЕ ЕИ И КЕНЧ. кин © "НИНЕН 


控制 气孔 尺寸 并 均 多 分 布 , 仍 需要 进行 大 量 的 研究 工作 。 

另 一 方面 , 益 要 张 得 高 强 谋 的 陶 赛 村 料 或 六 透明 的 陶 赛 材料 等 , 则 更 求 气孔 合 少 傅 好 , 气 
扎 如 和 何 才能 排除 干净 ,也 是 当前 的 一 个 重要 研究 领域 。 从 目前 的 研究 状况 看 ,主要 是 其 以 下 四 
个 方面 考虑 。 

第 一 ,减少 原始 的 气孔 率 ,加速 烧结 过 程 中 气孔 的 填充 速率 , 减 小 原始 颗粒 尺寸 ,成 型 时 尽 
可 能 压 的 密实 ,是 减少 原 冶 气孔 府 的 有 效 办 法 .加速 曲 格 扩 散 和 晶 界 扩散 是 提高 对 气孔 填充 未 
举 的 关键 快速 升温 ,提高 烧结 温度 是 如 速 晶 糙 扩散 和 晶 界 扩散 ,减少 表面 扩散 的 有 效 措施 。 但 
涪 的 烧结 温度 必然 导致 烧结 中 ,后 期 品 粒 长 太 速 率 , 晶 界 移 动 速度 过 快 对 气孔 的 排除 也 不 利 。 
所 以 ‚ЖЕТИП ДЕ ЛЕЛЕ НЗ И И] ИЯ ЖЕ ИЛ тт. 

第 二 ,减缓 唱 界 迁移 速度 六 ,保持 =r Н УЖ А у. ДАЈЕ ЧН, АЧХ 
У ЖЕРЕ V, ШШ К и] Bi ña ЖИК. НН ДЖЕ [a ER Н ВЕН 
的 。 一 个 效果 良好 的 添加 剂 获得 之 后 WEST £F KE WJ L I A ЖЕРЛЕ yt LB, РИШ 
Е АТО Д MgO 可 以 促进 АБО, 的 烧结 ,并 达到 理论 密 庆 ,这 是 早已 为 人 们 所 知道 的 ,但 
短 消 其 机 理 前 后 用 了 15 年 之 多 。 最 初 是 1961 年 R. L. Cobe 用 添加 МЕО 的 方法 得 到 半 透 明 的 
АО» 次 ,成 功 他 用 作 高 压 钢 灯 的 灯 管 材料 。Coble 认为 其 机 理 是 MgO 溶解 于 ALO 中 ,提高 了 
访 制 扩散 过 程 的 离子 缺陷 浓度 ,从 而 促进 了 烧结 致密 化 ,此 后 ,R.J. Jorgen sen 等 人 经 研究 提出 
是 MgO BIR E ALO 中 ,并 在 章 异 富 集 抑制 了 晶 粒 长 大 ,致使 气泡 能 充分 排除 。1973 年 
А. Moceilin 等 人 提出 MgO на КНЕН, ЗЗР ЛЕНА ЕВНА А. В 
31 1975 ҖЕ Л С. J. Peelem ХИН ТЕ. ВИЛ H Bn ЛУ st t £ 
只 MgO 都 可 促进 ,Al0s 的 致密 化 ,但 机 理 不 一 样 ， 在 固 溶 极限 以 下 (1903Kk 约 500pom) 主要 是 
由 于 提高 了 点 缺陷 的 波 度 ,加速 АП на В НХ. m4 МЕО 的 浴 如 量 增加 ,超过 固 科 极限 以 
虐 . 虽 第 和 三 相 在 上 唱 界 上 的 条 扎 就 帮 生 了 作用 .至 于 MgO ТВ, 
ЗЕ. ПЕЕВ Р Ме Г Al 的 位 置 ,促进 了 间 用 Al'*+ 离 子 增 加 ,因此 ,添加 MgO 后 可 
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能 由 于 间 队 机理 ,促进 了 Ab+ 离 子 的 扩散 。 以 上 例子 说 明 , 要 真正 弄 清 一 个 添加 剂 促进 烧结 的 
机 理 是 柑 当 复 杂 的 ,目前 ,在 理论 上 还 很 难 制订 有 效 的 指导 原则 ， 

第 三 , 肪 止 不 正常 晶 粒 长 大 。 不 正常 晶 粒 长 大 ,又 称 二 次 再 结晶 。 二 次 是 对 初次 而 言 ,所 谓 
初次 再 结晶 是 在 已 发 生 塑 性 形变 的 基质 中 出 现 新 生 的 无 应 变 晶 粒 的 成 核 和 长 大 过 程 。 基 质 的 
塑性 变形 所 储存 的 能 量 是 初次 再 结晶 的 推动 力 , 初 次 再 结 鹿 在 金 骨 热 处 理 加 工 中 比较 重要 .无 
机 非 金 属 材 料 热 加 工 过 程 中 塑性 变形 小 ,初次 再 结 品 常 不 做 详细 讨论 ,二 次 再 结 电 是 少数 尺寸 
较 大 的 唱 粒 ,存在 较 多 四 唱 界 面 , 蝇 界 向 外 移动 的 能 量 很 大 ,往往 在 烧结 后 期 , 曲 粒 长 大 已 经 要 
稳定 下 来 的 时 懂 , 这 部 分 晶 粒 冲破 周围 已 达到 的 平衡 局 面 ,越过 杂质 或 气孔 并 将 局 围 邻 近 的 均 
锐 基 质 晶 粒 香 并 ,迅速 长 大 成 更 大 的 唱 粒 ,直到 大 晶 粒 磁头 为 止 。 控 制 陶 训 材料 屁 微 结构 的 重 
要 内 容 之 一 ,就 是 要 防止 不 正常 晶 粒 长 大 ,因为 不 正常 晶 粒 长 大 所 构成 的 显 徽 结 构 对 各 类 性 能 
都 不 利 , 其 中 之 一 就 是 把 大 量 气 孔 包 入 唱 粒 内 ,致使 进一步 致密 化 难以 进行 。 要 防止 不 正常 晶 
粒 长 大 首先 是 原始 颗粒 尺寸 分 布 要 均匀 , 若 颗 粒 大 小 相差 县 殊 就 等 于 预先 为 不 正常 晶 粒 法 大 
制造 了 条 件 。 其 次 ,烧结 温度 低 , 烧 结 时 间 抑 长 给 唱 界 上 气孔 有 合并 长 天 的 机 会 。 唱 界 寺 获 速 
ж, 随 晶 粒 尺寸 长 大 的 变化 不 大 ,而 气孔 的 迁移 速度 则 显著 地 依 束 于 气孔 尺寸 。 所 以 当 晶 
粒 长 大 气孔 也 随 着 长 大 的 傅 况 下 ,到 一 定 程度 将 超过 ,这 时 晶 界 即 脱 开 气 孔 , 把 气孔 留 在 
后 面 ,常常 就 要 产生 不 正常 蝇 粒 长 大 .所 以 提高 烧结 温度 .缩短 周期 .加 适当 洪 加 剂 加 速 气 孔 秆 
充 速度 , 减 小 w 等 都 是 防止 不 正常 蜡 粒 长 大 的 有 效 措施 。 

第 四 ,采用 热 压 烧结 的 方法 ,在 烧结 过 程 中 加 上 一 定 的 外 加 压力 称 为 热 压 烧结 。 在 一 般 的 
烧结 中 ,烧结 末期 逆 口气 孔 在 乏 渐 减 小 ,显然 气孔 内 的 压力 要 有 所 增加 。 到 一 定 程 庶 会 与 下面 
张力 引起 的 驱动 力 平衡 ,进一步 的 致密 化 就 停顿 下 来 ,所 以 往往 要 残留 一 些 闭口 气孔 。 而 热 压 
烧结 ,由 于 施加 了 外 力 , 致 密 化 的 驱动 力 就 加 大 了 。 所 以 当 用 热 压 烧结 ,气孔 可 以 达到 完全 排 
除 , 得 到 具有 理论 密度 的 隐 瓷 制品。 关于 热 压 烧结 的 机 理 和 动力 学 的 研究 ,还 在 不 断 发 展 。 时 
期 认为 是 以 逆 性 流动 机 制 为 宇 , 相 应 地 导出 了 适合 塑性 流动 的 动力 学 公式 。 近 年 来 关于 ShN, 
的 热 入 烧结 的 研究 ,提出 溶解 -扩散 -沉淀 的 机 理 。 也 有 人 通过 对 Соо 热 压 烧结 的 研究 指出 , 执 
压 烧结 和 元 压 烧结 ,在 对 致密 化 贡献 的 原子 迁移 机 制 在 本 质 上 是 相同 的 , 热 压 烧 结 比 起 光 压 烧 
结 的 主要 优点 是 致密 化 的 驱动 力 有 大 的 增加 ,而 且 对 颗粒 生长 的 驱动 力 则 没有 增加 ,这 对 得 到 
理想 显 微 结 构 是 非常 有 利 的 。 

=. 
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提 及 。 现 已 清楚 , 品 界 本 身 就 是 显 微 结构 的 一 个 组 成 部 分 ,对 材料 性 能 常常 起 着 关键 影响 。 例 
如 目前 做 为 高 温 下 使 用 的 工程 陶瓷 是 由 共 价 键 材 料 ( 如 ЗМЕЮ. НРУ, 
高 漫 扩散 系数 很 小 ,很 准 烧结 致密 化 ， 通 常 要 加 入 一 些 添加 剂 (如 MgO) 使 之 在 高 温 下 与 SIN, 
表面 的 SO 形成 玻璃 相 ,在 热 压条 件 下 ,通过 滚 相 扩散 机 制 迅 速 致密 化 .这 层 晶 站 玻璃 相 最 然 
IRA (= lnm) ,但 对 SLN 陶瓷 在 高 温 下 使 用 影响 版 大 , 车 这 层 玻璃 相 在 高 温 下 粘度 不 高 , 那 和 
高 漫 强度 明显 下 降 。 为 了 改善 这 种 状况 可 以 有 以 下 三 种 措 旅 ， 

第 一 ,提高 唱 界 玻璃 相 的 粘度 ,以 Si;N, 陶 次 为 例 , 用 俄 爽 能 谱 分 析 法 (AES) ,对 草 界 区 域 
的 化 学 成 分 分 析 表 明 , 原 料 中 所 含 的 Ca 杂质 更 易于 在 晶 界 富 集 。 而 这 类 Ca0-MgO-SiO, 系统 玻 
璃 的 粘 广 , 远 低 于 Mgo-Sios 系 玻璃 的 粘度 ,采用 低 Са 含量 的 高 纯度 SIN, 原料 ,可 以 明显 提高 
晶 界 玻璃 相 的 粘度 ,从 而 改善 材料 的 高 温 性 能 。 | 

8 ЗЕЛ И Л „ШШ ЖОЕ JAB US. PEB ЕЕЕ АЕ Ч ERIN ВН, КШ 
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f. ЖЕНЕ ТЯ dš И L RJ БАЛЕТ H 66 q = Wisa B. 如 SiN, 陶瓷 ,近年 来 有 
作用 YO: 代替 MgO, L ËF Y,O,-SiO=—Si N, 在 高 温 下 形成 琉璃 相 , 促 进 烧结 。 然 后 经 过 热处理 ， 
便 之 析出 晶 相 Y:0s， SisN4, 具 有 高 熔点 的 黄 长 石 结构 YzSifSisOxN3 ,并 可 轩 溶 许多 杂质 原子 ， 
从 而 大 太 改 善 了 上 品 界 的 高 温 福 质 。 

第 三 ; 晶 界 相 与 品 粒 起 作用 ,使 员 界 玻 篇 相 消 和 失 。 仍 以 SiN, 材料 为 倒 , 近 年 来 对 以 ShN, 
为 基础 的 Si-M-O-N 系统 进行 了 大 量 相 平衡 研究 (其 中 M 代表 ALY, Li M 等 元 素 ) 发 现 晶 界 
的 玻璃 相 ; 和 如 果 其 组 成 选 拌 通 当 , 可 以 在 热 压 后 的 热处理 中 ,使 之 慎 步 固 浪 到 蝇 粒 里 去 ,这 样 处 
在 品 界 的 低 焙 玻璃 相 就 基本 消失 ,提高 了 材料 的 高 记性 能 。 

随 落 材料 科学 的 发 展 ,人 信人 盖 来 愈 深 刻 地 认识 到 品 界 是 显 微 结构 的 一 个 重要 组 成 部 分 ,而 
з ЕЛЕ ЛА ЖИН) ЛЕ ,来 提高 网 次 材料 的 某 些 性 能 也 越 来 越 受到 人 们 的 重视 。 
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]. АЕ ep w I S E ki ЛЕЙ БЕ. И LER Б 

2. ЗАК ЕН E ЯЛЕ ПУ? 

3, НЕВЕ A? 

4， 试 讨论 气孔 的 来 源 , 在 烧 成 过 程 中 如 何 逐 新 排除 ?出 现 什 么 情况 ,气孔 的 排除 就 变 的 困难 ,为 什么 ?如 何 
ВИ? ЖЕН НЕЕ? 气孔 的 存在 灶 料 性 质 的 作用 是 什么 ? 

5. Рана ЛЬНА Эст 对 宏观 柱 质 的 影响 是 什么 ? 如 何 才 能 控制 好 大 和 粒 只 寸 ? 

6. 根据 已 学 过 的 知识 , 试 刊 断 当 起 始 条 和 粒 尺 寸 老 别 较 大 ,巨人 烧结 过 程 中 产生 的 演 相 较 过 时 , 传 质 机 制 应 该 
是 怎样 的 ? 

7. 流 相 烧结 可 能 存在 哪些 传 质 机 制 ? 转 相 烧结 可 能 存在 哪些 忧 质 机 制 ? 

8. А ЕНА? 为 什么 要 防 闭 ? 

9. AFARA- RRRA ИОТ ЕНЕНЕ НА ОКТ. 

10. yi: K ph ИЕ НЫ? РЖ: 试 说 明之 。 

11. -A APEERE m А HAE 10-1J/cmi ВЯ ва Ë Ei tk 5. 5 10-Ј/ елу, ЖӨ — 1 D=2um 
ñ K ata E E АЕН БЕЛА ПЕ: ЕЛЕНЕ C А 3-3-16) W 8 А 177 E B E pJ РБ 
ШЇ Н БУН К ЕНШЕ 1000 НН АЕ Е? 

12. 已 知 АО, 的 理论 密度 是 3. 8987ems。 有 一 块 烧结 АБО: AEF СНОН ЕЗЕП К ВЕ, 
何 种 方法 测定 ? 若 油 出 实际 体积 密度 为 3.88g/cm', 试 何 气 礼 率 为 者 少 ? 

13. Ж ЖЕ ЕЛ И Sm, 若 经 Dh ЖЛЕ Б огт 0 5。 若 烧 靖 至 z/r—=0. ЕЖА НОНЕ С.Е 
| S kini ВОЕН Т ЛЕН А]? 
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14. 在 1773K MgO 正常 厚 粒 长 大 期 间 ,观察 到 晶体 在 th N lum ERRAR 10km。 如 已 知 品 界 扩散 能 为 
60 X 4. 183kI/mol, 试 预测 在 1873K 下 ,和 АННА, НИЗ Мао 蝇 粒 生长 速率 会 有 什么 影响 ?7 为 
НА? 

15. 在 АБО, М НОЕН, ЖАН, ЕЕ (Е ПО В ЛЕ 

16, БЕН АМ БЕЛЕ ЗЕ КҮЛҮ HJ Bhati УС, ИР ГЕ Е, ЕЕ .扩散 系数 .扩散 激活 


Ж. БМА Е, 


17. Ж ТРЕТА 5 З (ЖЕ Ж h be ТЕ КУЙ. НКУ Шо APARI, И 
柱 强 庶 性 质 就 变 坏 。 烧 晤 前 的 原 产 晶 粒 大 小 为 0. lam, BA 30min 使 晶 粒 尺寸 长 大 为 原来 的 3 售 。 由 于 在 同一 
РЕ ЖЖ ЖШ, ЕРЕ Ж [н] {ЕТ ЖОЕ ЛКЕН], СЛЕЗЕ ТРИК НЧ аре ЖЕ? 
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附 表 1 
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— 19. 37 
0. 00 
0. 00 
406, 62 
0. 60 
0. 00 
384, 05 
1132.4 
561. 5 
3. 00 
1012, 68 
591.90 
568. 98 
1462. 12 
0. 00 


817.67 


441,23 
962. 67 
465. 26 
0. 00 
668. 19 
б. 00 
16. 28 
203, 25 
— 86.77: 
— 51. 24 
— 97. 69 


149. 4 


145, 2 


101.3 
10. 88 
31. 17 
130.6 
186.6 
55. 26 
173.51 
188.7 
70, 08 
205.7 
78, 02 
192.5 
144.5 
116, 14 
260. 
57. #7 
71.92 
82. 55 
56. 90 
29. 98 
59. 30 
90. 374 
38. 1 
. 32. 68 
65. 69 
89. 54 
28. 94 
бт. 78 
32. 01 
85. 77 
118.20 
59. 83 
53. 14 
28. 58 
77. 82 
191.50 
192.3 
94. 98 
210. 66 
239.91 
304. 26 


77.82 
208, 9 


39. 16 
84. 88 


3. 43 
3. 26 
4. 60 
3. 43 
10.21 
15. 40 
— 11.46 
23. 22 
20. 28 
246.91 
0.569 
17. 57 
17. 19 
25, 47 
6, 69 
34, 36 
28. 40 
178.65 
25, 44 
10. 25 
57. 74 
Б, 94 
3. 14 


32.90 


14. 14 
38. 91 
13. 22 
8. 12 
10. 21 
6. 94 
32, 64 
4. 268 
25. 10 
160, 2 
7.44 
22, 91 
1. BU 


Суза + с! тет 


5° вак 


Лето | Се mol | (QJ mol!) (J + mol 134 (J + моі! 


— 14, 85 


— 28. 04 


— 35-06 
— Ü. 13 
— 17.41 
— 8. 62 
— 11.44 
— 17.88 
— 1. 57 
— 19. 62 
— 5.73 
3, 68 
— 16. 23 


—8. 79 


—1.55 
— 0, 15 
— 4.70 
— 124. 5 


— 1. 43 
— ý. 493 
21.78 


ЖИ 
(K) 


298—053 
298 —. 866 


298-1493 


2797 463 
298 303 
291 — 1213 
2198—3000 
2985—2000 
273 — 2000 
298 — 2500 
273—373 

298 — 1800 
298—630 

298-055 
298—550 
298-38? 

298— 2000 
298—248 

298—336 
298 — 1044 
298 — 1141 
208—454 

298—383 

298—393 

298—993 

298—923 

298-750 

298-987 

298 —- 3058 
298—903 

298-390 

298—700 

298—923 

298 — 1800 
248—523 

298— 2890 
294— 10658 
2808—2500 
298-1800 
298-458 

298 — 3000 
298-1500. 
298-3000 


ЖИЕ: 


=a 十 tT 十 cr T ат 


— Alia | АС эшк З зрак 
WA ЛМ 


物 m | 一 
ГЕТ + (кА + С] - moai“ il (Ja т 1 | (J + me: 1 (J + пи! ГО. mal 1 (К) 
mol ly [> мы 1) "К l) 

Маз) 0. 00 0. 00 51. 17 一 298 一 371 
Мас) E 411.12 | 384.14 | 72.18 一 298— 1074 
NaOH (5) 428.02 | 381.56 | 64. 43 535.8 | 208—568 

Каа, 1136.77 | 1048.27 | 138.78 | 11.02 | 244.40 | 24.49 一 208—723 
Na:O (s) 417.38 | 278.30 | 75.06 66. 22 43. 87 —8.13 | — 14.09 [298-1023 
NaSO) 1387.20 | 1269.57 | 149.62 | 82.32 154.4 一 一 298—522 
Ма Юн (s) 1561.43 | 1432.02 | 113.76 | 130.29 | 4017 | —27.07 i 1298—1162 
NasAlFa ($) 4305-36 | 3140:50 | 238.49 172. 27 158. 5 一 | 一 208—834 

Nb(s) 0. 00 x 0. 00 36. 40 23. 72 2. 89 ~ | — 298—2740 
№0205 (3) 1902.04 | 3768,50 | 137.24 | 154.39 | 21.82 | —25.52 一 298 一 1785 

М5) 6. 00 6.06 29. 88 32, 61 —1.80 | —5. 59 一 298-630 
МС; (ж) 305,43 | 258,98 | 97.70 | 73. 22 13. 22 -4. 98 —  |298—1309 

МЮ (я) 248.58 | 220,47 | 38.07 50.17 | 157.23 | 16.98 一 298—525 

484) 1.92.38 | 94.54 | 87.36 | 38.70 | 53.56 — — |298—G99 

Ogy 0. 00 0. 05 205.04 | 29,95 4.184 —1.67 |: — 298—3000 

Pim) — 17.45 | — 12.01] 41. 09 19. 12 15. 82 — — 298—317 

Pii) ' 0. 00 0. 00 22, 80 16. 95 14. 89 一 一 908—370 

P (g) -- }28. 74 一 279.90 | 81. 85 Ù. 68 — 13, 44 一 298—2000 

PrDs (s) 1548,08 | 1422.26 | 135.98 ~ ~ — na .- 

РЬ, з) 0,00 0. 00 64 81 23.55 9.74 一 一 298-— 601 

PbO(s) 219.28 | 188.87 | 65.27 АТ, 46 15. 33 _ 一 288—762 
Р; (8) 270.08 | 212,48 | 76.57 53. 14 32. 64 一 一 208— 1000 

25$ (9) 100. 12 пъ, FB 91. 21 46. 43 10. 26 — 一 298 — 1387 
РЫЗО, ($) 918. 39 Е 811.62 | 148.53 | 45.86 129.70 | 15.57 一 298 — 1139 

РБ) 0. 00 0. 00 75.73 13. 68 57. 66 一 一 298-312 
50877 0, 00 0. 00 31. 92 14. 28 26. 11 -- ~= 708-369 - 
SERE 9.07 | —0.249 | 38.03 74. 90 29. 12 一 一 359—388 

S(g) отв, 99 | —238.50 | 167.78 | 21.92 | —0.46 | 1.86 — [298-2000 

(в — 129. 的 | 72.40 | 228,07 | 35.73 1.17 一 3.31 一 208— 2600 

SO: (g) 296.90 | 298.40 | 248, 1 43. 43 10. 63 — 5, 94 — , |298-— 1800 

SO: (8) 395.76 | 2371.06 | 256.6 57, 15 27,35 | 一 12.91 | —7.728 1798-2000 

Sb(sx) 0. 00 0. 03 45. 52 22.34 8.954 一 一 298 一 903 
352058) 071.94 1 829.34 | 125.10 | 45.81 240. 9 一 -- 298-500 

Se (s) б. 00 0. 00 41.97 15.99 30. 20 一 一 273—423 

Si(s) 0. 06 00 | 18.82 22. 82 3. 86 — 3.54 _ 2981685 

SiC (s) 73. 22 70. 85 16.61 50.79 1.350 | —49.20 8,20 1298—3259 

SiF.(8) 1614.94 | 1572.68 | 282,38 96 11.1 — 19.75 = 298—7000 
Сы) 686.93 | 620.33 | 241.36 | 110.16 一 一 — 208—331 
SiC (5) 653.88 | 567.05 | 341,97 | 106.24 0.96 | — 14.77 — [298—200 
310200) 910.86 | 856.50 1 41.46 43. 92 38.81 — 9, 68 一 298—847 

$092 (B) R75.93 | 846.12 | 104.71 | 58.91 10. 04 — — |847—160 

5О СЕ) 100.42 | 127.2 211.46 | 28.82 8. 24 —2.06 | 一 2.28 |298 — 2000 

Sni) ü. 00 | о. 00 51,55 21, 59 18.16 一 — 298— 505 


Sn ЈЕР — 9,51 | — 4.53 44. 77 18. 49 26. 35 一 一 208—505 
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F 
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те) 
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TD C ЕГ {р 
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epiw} 
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Zana 
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РАТЫ 
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#r (s) 
Тя} 
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' r= a аа 
ET = m: m — — rs . _ ыыы... вы 一 ” 


一 和- 一 


(К < 


һи”) 


ть ТИ 


2 ал. 


285.77 


280.74 
u- OG 
#29. 27 
602, 33 
534. 38 
г). D 
115%. 25 
1796.75 
Г Gü 
BHART] 
515. 47 
511. |6 
763. 16 
444. ТА 
г. 10 
0. Jü 
Ест. 70 
0. ПО 
pdn 1 
и. nti 


248. 11 
901. 67 
D. 0) 
196. 65 


381.98 


a 


| 


Mui Ty | 


251. д 
2ER, n 
RIG нб 


Dy. аз 
ru. OCJ 
573, АЙ 
203. P: 

ü, СН 
1196. 45 
112719 

Об 
1865. 78 
#65. 51 
73:. 33 
тй. 84 
ЕН. E 

0. 60 

и. Jf 
1549. 63 

п. СЧ 


312. 17 
196. 35 
0. Jü 
103. 27 
A du, р 
10386. 43 


一 = — 


一 一 -一 一 


fJ + аги] 


Та, Yu 


E7. ХЕ 
252. 41 
374. 80 
го. AS 


| 
не EELT — 
| 


._ = ET Er 


22. 92 


(J < mol `! 


(esa hp r ТО - с]? 


h: 131 | сохр * 


„о?у = 


14. 64 一 
10. 01 -21. 53 
12. 89 | - 
Юл ; 一 
А. 6б | — 7, 56 
18. 41 | 
ы 一 
15, Эв | 8.12 
P91 | —5Ó,; 
10. 28 у 
0. 98 | — 14.77 
15. 02 — 8. 45 
Я. 71 -- 0. 16 
0.47 — ру. 55 
1.36 | 0.99 
37. 45 4. 90 
#9, 79 ü. 84 

~ 16.32 | — 55.3] 
4. 89 一 
15. !7 —17. 50 
19.04 = 
5. 10 _9, 12 
5. 19 — 5.69 
11. 54 — 


—12, 98 
—}#. 12 
— 14. 05 


3. 38 
В. 16 
7 53 


(J < то"! 


ЕНЕ 2 


— 


cx ИИ 


ГЇ + mal’! 
{К} 
+ K 1) 
- | 208—200 
一 РА Ж 1273 


—  [298-.1500 
__ f рва 
[298-1003 
— [2981579 
а 295-800 
298— 679 
298 9800 
-- [798-1155 
298-3290 
{298-1309 
— | aggies 

| зањ 7, 
[2982113 


_ 29-041 
— 298-2150 
а 798-943 


— 208 2:100 
738-— 1050 
208—603 
593-1184 
298-204 

298-1809 
јара 1299 
— 981125 
298--. 3502 
dS 710 
2008-1178 


1094. 12 
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АДА ДЇ AP — ТАУ, 


附录 二 Ak 3 ЛА RE ERI 


附 表 3 En Oa 3 ys b ЛЕЛЕ ДИК 


— n 
| | бор НУ | ЖАКТ 
| 一 | 一 “| ПИТИР ку | Лан 


———ү———— 8880 Y x= 一 一- 6 р —=— = - rí — са али n. TJ Jx sar - ғаиа — жь аА. һа а РЕЧ .. 


测度 K 4. ‚| 1. 384 
сор | 1000 Са psoe аш Е? ЕЩ 4900 | 5060 Jimat] XJ ma 
74. 394 | 58. 432 3. ади m EE у. 285 34.652 | 33. 214 Гк с LIET | 50.088 
27.726 {31.170 | #2. Нч нај 35. 722 | 38. 628 127.394 | 38. ОБТ | 39.188 ив o 
30.7111 34. 185 | 56 257 [37.63 [25.741 | 38.659 | 40. 174 юз 12. 258 иө За. 19 


ЗО. 118 | 33. 597 | 3: 803 | 37. 035 | 38. М: 


39. бав | 30, 815 | 46, 452 WB EET 


3d. 190 | 37. 654 41. КИ 4. 910 44. 574 | $5. E95 Ë 


m+ 
= 
- а 
— 
L 
= 
= 


55. 209 45. ырк | 15.705 | 55. 840 


37. 651 43- 117} 45. 884 | 44, 251 EERSTE: 


34.215 ре 112.5 
' 


У— Tr —- nr [ыы 
Ы яи 
- „ыл 
— 
= 
aa. — каз тел = 
下 一 


39. 459 47. 052 | 45.826 | 16. 507 | 12.635 11007 59. 159 


$9. 657 44. 710 | 35. 482 | 46. 168 | 47. 291 BEZ 19, nt 


43. 218 [43.987 #41. 659 | 45. 808 | 1481 | 


i 
| = 


| 
| 
ЗЕ. 727 с 
| 
42.006 | 42.774 143. 442 | 44, 077 


43. 372; 1654 


1 
Т 45. 932 
45.804 | 18, 581 j 4 AŤ, 251 
й r 
| 48. 713 1 47. 533 | 44,243] 19. 147 | [305 
j 
К | 


46. 292 | док | 48.212 | 1191 


| | 
Г 
ag 436 1 40.544 | 43.450} #2. 216 | 42, 879 | 43. 988 aa | t] 

| 

i 

| 

| 

| 

| 


27. 060 


- . ——— 


{8.350 | 49.175 | 49.923 | 51.288 | 


14, 663 


12, 681 
„CTE | 49. 458 | Su, bul 


1 
r, 
k 
==. 


$1. 581 l 62.270 


>. 
m 
< 
<a 
: аф 
= 
се 


| 
Zi | Se | 36. 136 т 12. 681 
| 


19. R77 | 50. 999 | 54. 356 | 52. 778 | 54. 156 
I 


57 | ru 7792] 40, 489 
50, 999 | 51. 038199, 000 L 52, 746 | 55, 535 


| | 
2# | Ni | 38,047 | 40. 897 144, 822 | 47, 165 


9 nB 34. 779 | 37. 346 j 13.29060 | 47. 503 |44, 235 | 45. 552 1e. AD | 17. ЧЕ? | ЧТ. БС | 45. 088 : 
| ИЛ ый x | | 
3 Е 31.483 | 36.052 50430141 510 | но, оу н. Gte | аз. вої | 48. 720 | 46, 383 | 47.403 ме! ы 


ttre М 


j T 


27.960 | 42, 011 | 44. 360 | 45. 355 


‚ 406 | 41. 994 | 44. 607 | 46. 


‚213 | 42. 656 | 44. 671 ] 45, 


. ВЕТ | 43. 45. 472 | 47. 


. 06 | 42. 44. #92 ] 46, 


.7R5 | 40, 239 | 42. 250 | 43, 


‚229 | 41. . ВЕ? | 45. 


. 925 | 40. . 383 ] 43. 


. 284 | 44. : . 459 | 48. 


10. 798 | АЯ, 989 . 471 [ 49. 


+ 308 | 46, . 875 | 530. 


‚063 | 44. 506 | 46, 521 | 42. 


‚ 854 | 44. . 752 [ 48. 


‚ 172 | 45. ‚240 | 45. 


+, 007 | 45, ‚828 | 49. 630 


.512 | 10. „00244. 


‚572 | 42. .3B0 | 45. 


. 66Я |41. . 126 | 44. 


. 114 | 42, ‚992 | 16. 


. 876 | 43. . 432 | 45.2 


40, 662 | 44, ‚ 121 | 17. 557 


41. 244 . 713 | 48. 


‚ 784 - 243 | 47. 


‚ 131 ‚ 589] 45, 018 


Ся БИ . 002 | 46. 


15. 


. 215 


41. 155 ‚ 152 


. 667 


38.514 | 41. 082 | 44. 551 


(39.83 | (42.9) | (46. BY | (49.3) 


(39. 72) 


46. 74 | 49.21 


42, 87 


640.8} | (43.2 | (47.0 1 649. 5 


37. 176 45. 490 | 48. 278 


46. 145 | 48, 159 


40. 133 


‚48. 


ШЕК 


500 | 1000 | 1500 | 2000 | 2500 ! 3000 | озю | aooo 5000 


48. 


АТ. 222 


17. 141 


47, 218 
47. 
44. 
46. 
14. 926 
49. 


Ј 
| JUA 184 /mot O7 


48. 217 


‚ 828 


48. 143 


. 237 


49. 048 


. 738 


. 940 
. 084 
. 280 
-459 
. 932 
‚654 
51. 071 
. JAZ 
. 049 
‚822 
- 239 
‚408 
‚06% 
‚309 
48, 590 
‚335 
‚848 
‚184 
. ddt 
51. 145 
‚485 
„тов 
„291 
48, 625 
53, 480 
51. 481 
{54.5 
(54.9) 
(55.2) 
54. 200 


52, 469 


50. 


43. 
58. 
43. 


54, 
51. 
53. 
54. 
53. 
49. 
49, 
d7, 
5б. 
91. 
51. 
91. 
51. 
48. 
58. 
49, 
54. 


52. 


762 


520 


647 
820 
884 


. 123 
. 637 
. 394 
. 859 


- 870 


918 
572 
115 
281 
#93 
338 
253 
998 
718 
065 
170 
883 
178 
461 
028 
657 
503 


264 


(55. 4) 


(56. Ü) 


{56. 3) 


55. 


53, 


098 


243 


50. 942 


. £19 


‚877 
- 656 
‚ 162 
АВ. 231 
. 808 
. 787 
‚295 
‚ 480 
}. 422 
52. 968 
. 574 
. 786 
. 310 
. 097 
. 365 
. 109 
， 982 
. 521 
‚43? 
. 131 
. 332 
. 570 
. 374 
‚216 
‚865 
53, 567 
(56.7) 
(57.7) 
(58. 0) 
56, 655 


54.710 


RHR ЖА 

СИ" ув АРн 

— Нр) 

4.184] 4.184 

Jmol! Kd mmol 

1566] 66.2 

1768 | 92 

1481 | 60.6 

1481! 49 

1481 | 26. 73 

148: 0 

481 | 20.5 

1481 | 39.2 

1639 | (905 

1629 | (42.5 

19#7 | 177 D 
1481 | 155.95 Ы 
1481 | (155) 5 
11901 (144) 

1483 | (133) 

1481] 75 

1481 68.2 

1481 | 26. Т8 

1482] 57 

1485 | 72 

1481 | 63 

1481 | 47 

1481 | 25. 49 

1481 | 0 Í 
1481! 18.8 

181 | 41. 74 i 
1509 | 99.6 г 
(15005 n] 
(19503) 85.3 

1498 | 76.7 
(19505 (70) 

1941 | 49.9 

1481! 42.1 


жт ж 
hd ж 


64 


65 


55 
67 
6# 
59 
#0 
71 
#2 
73 
74 
To 
76 
тр 
78 
79 
80 
8) | Ti 
82 
B3 | Bí 
84 
35 
ЗЕ 
87 
88 
89 
89 
21 
92 | u 
83 
94 
95 Am 


96 Cm 


298.15 


40. 288 


(41.5) 


(42. 0) 
12, Ü) 
(#2. U) 
440.1) 
36. 48 
39. 173 
39. 677 
39. 275 
36. 568 
46. 165 
41. 033 
41. 276 
40. 693 
38, 146 
38. 823 
38, 256 
36, 920 
39. 700 
40, 160 
39. 71 
37. 129 
38. 49 
37. 183 
39. 94 
40. 45 
(41.55 
42, 53 
(42.55 
059.0) 
АГ. 53 


560 


43. 501 


(44. 2} 


(45. 4) 
(45. 4) 
(45.4) 
(02.7) 
38. 96 
41.75] 


42, 249 


41.853 


42.187 


42, 734 
43. 602 
‚845 
‚ 549 
„ТІВ 
39. 394 
40. 827 
39. 48] 
42. 271 
42. 729 
42. 29 
39. 698 
41.09 
49, 752 
(42. 8 
43. 03 
(44, 0) 
45. 27 
(45.3) 
(41, 2} 


dd. 10 


47. 852 


(47.3) 


《50, 3} 
(50. 3) 
(50.3) 
(16, +7 


‚ 174 
45, 73 
43. 142 
44. 13 
43. 195 
49. 08 
46, 51 
(47. 5) 
49. 06 
(43.15 
(44,6) 
47. 54 


59. 334 


{50.3 


(53.2) 
(54.7) 
(53.2) 
(48.2) 
dd. 41 
47. 511 
49. 625 
47. 791 


. 264 


‚183 
47.71 
45. 156 
46. 54 
45, 210 
(48. 4) 
48. 69 
(49.7) 
51. 31 
(51.3) 
(48.6) 


49. 56 


P war e_r 


MJEK 


72, 043 


(52.5) 


(55.2) 
(55.2) 
(55.2) 


49. 623 
48. 18 
16. 585 
47. 98 
46. 641 
48. 93 
50. 37 
(51.4) 
52. 95 
(53. 0 
(48.1) 


50. 99 


2500 3000 


53. 437 


(54. 3} 


(55, Т} 
(56.7) 
(56.7) 
(50.1) 
16. 95 
94). 600 
51. 122 
51, 067 
50. 309 
50. 730 
62, 084 
55. 354 
52, 818 


48. 744 


47, 390 


48. 867 
47. 572 
50. 270 
50. 741 
50. 28 
17. 654 
49.1! 
47, 764 
(51.2) 
$1. 78 


(57.8) 


54.28. 


{ 
(54.3) 


(43.2) 
52, 09 


(РҮ —Н° 
-| ela 184 )/(mol + КЭ 


54. 374 


(55.7) 


(58, 0) 
(58. 0) 
{58 05 


ss. 238 


(56, В) 


(59.0) 
《59. 0) 


(59. 0) 


(51.6) | (52.95 


47. 87 
91. 670 
52- 


(48.6) 
52. 576 
53. 286 
53. 430 
22. 963 


52. 404 


‚54, 185 


54. 421 
54. 688 
50, 518 
49. 061 
50, 650 
49. 494 
51. 962 
52. 44? 
(52,0) 
49. 365 
(50.9) 
48. 575 
(53.2) 
541.0) 
(55.0) 
(56.4) 
(56.4) 
(51. ü) 
53. #4 


ЗЕМ з 


(yaa 
— Н") 


— 


4. 184 


55. 978 | 57.205 | 1825 


54. 


59. 646 
53. 115 
(52.6) 
50. 029 
(51,7) 
50, 392 
(54. 0) 
54. 99 
(56.0) 
(57.3) 
(57.3) 
(51.8) 
54, 48 


一 -一 


(59.8) 


(61.4) 
(6.4) 
(61. 45 
(54.7) 
(50.4) 
54. 668 
55, 622 
56. 077 
55. 772 
54. 196 
56. 592 
56. 741 
55, 685 
57.551 
50. 834 


52,651 
91. 815 


53. 813 
54. 267 
(53. 8) 
51. 137 
(52. 8) 
51. 958 
(58. 0> 
56, 83 
(57.55 
(58. 8) 
(58, 8) 
(54-0) 
Бо. 70 


(2000 


(2100) 
(2100) 
(2100) 
(1500) 
1481 
1482 
1481 
1482 
1486 
1481 
t481 
1481 
1572 
1481 
1481 
1481 
148! 
1481 
1481 
1481 
148] 
1481 
1481 
1481) 
(1483) 
(1500) 
1533 
(1800) 
(1600) 
1481 


— 


А мк 


4. 184 
kJ/mol 


47.7 


33] 


б?т — Н% 
T 


| Ja. 184 J/(ma + КУ 


Ни 常用 气体 的 热力 学 势 函 数 及 标准 生成 执 


(н) Јоан aya s к аны 
£ T 
分 
r ык 4. 184 
298.18 500 | 1000 | 1500 | 2000 | 2500 | sooo | 3500 | aooo | asooo | gooo idmot] kiymat 
д; K 
Bre F0. 55154, 98660. 86164. 30060. 334 68.811 | 76. 4361 — — -一 — pag +7. 34 
Ci H5.93449.847E5, 43258. 85161 33163.2681 | 64. 591 一 — 一 - 2103.8 0. 000 


г; ИП. 43245. 10350. 43553. 74456. 164 58. 083 | 59,669 | 61. 139 62, 215 | 63. 406 | 64, 220 P199. 4 0. 000 
Hz ри. 42397. 95042. 73885. 59087. 66% 39, 328 | 48.719 41. 922 | 47. 987 | 43. 942 44. 809 2023.8 0. 000 
№ 84. 17953. 45364. 40257. 96470.2520 72 519174. 152 一 | 一 一 — рі. S +14. 376 
м: RB8.B1742. 41547. 36650. 28452. 478 54. 272 55.687 | 56 94) | 58. 043 | 59. 025 | 59. 910 2072.5 0 050 
O М2. 061 и Fa. 80858 194 57. 037 | 5$. 471 | 60, 785 | 61, 963 | 63.008 | 63. 957 | 2069 | 0. 000 


Оз |48. 79153. 27160, 1764 70] — 一 一 一 一 一 — АН. +34402 
St H ч ите, 481 9, 82:82. 251 — 一 一 一 一 — |21371 +30.8 
1 
АЯ r 
@ (r 35 J 


во 1. 65445. 25850. 21253. 26055. 508 57,236 | 58. 78% 一 61. 1] 一 63.03 2073.Н +35 


CO НО. 35043. ATHS. 88051. 86451. 078 55. 847 | 57.314 | 58 278 | 59.688 | 60 626 | 61. 566 { 


СО. ИЗ. 55047. СЫ, 10 WAWA 64. 61 | 66.94 | 68.58 | 70.78 | 77.40 í 73, 87 — 84. 0518 
Cos |47, 39151. 70158. 7563 ы ti g — — 32. 80 
CS, [48,28 53, 01150.51165 44169.16 ~ — +27. 55 
но B7 185] ао. и 59 17 | 60.70 53.31 — 57, 7979 
HO fe 8240 485. я заа, 4и 54, 744 | 55.22 56 789 | 57. 666 +10 06 


-| (r H zal je 184 J/{mol + K)? АН" ag 
T } | 
分 | 
шук 4.1841 4.184 
Е 500 Е 20001 2500 | зо | ssoo | 4006 | asooo Í sooo [mal калъа 
H.S |41.17145.34|51. 27155. 11158.08] — | 一 一 一 | — |9381! — 4.855 


NO H2. ВОВ, 76 1. 86454. 96457. 227 59. 045 | 60. 545 163. 839 | 62. 966 | 83, 968 | 54, 868 PISA. 5 +21. 500 


| 
SO 145. 07140. 73154. 92158.14! — — -- _ _ -- 2000 +10. 50 
50: |50.78155: 34 [69,23 [66.75 [70.18 — — -- 一 ~ 251 | --70. 06 
$0; [51.89 157: 14166. 08|74,49| — L — — .- 一 2770 | —94 45. 
то š. 249F2. 16 7. 593 50. 911162, 04| 65.221 | 65.45 [ 68. 130 | 67.87 + 60. 79 250.8 十 11.11 
ТТ | | 
BF М0. 91904. 54488. 624527.77755. 007 56. 939 | 58.470 | — — | — — B077. —40.27 
ВЕ, Б1.37 56. 63165. 33171.33|75. 94| 76.69 1 - - | — Í! М | — breg -28.9 
CF þa sohr. 37852. 59955. 857258. 168 60. 323 | 61.578! — 1640581 — 166011 |21701 +74 
СР, Нб. 13363. 58050. 34904. 80068.1623 70. 869 | 73. 112 — ra. тав — [79878 | 2468 | 一 好 
сн Бр. 97958. 25557.01 77. 688 31. 447 м — [897411 — [оз 817 19795 | 108 
сє, Бә. 42859. 23668. 28376. . 443 37. 247 101. 303 | 94.80 | 91.90 1100.65 | 103.161 3043 | — 217.2 
СЕ W4 8228, 70554. 10 .873 81. 793 | 63.379} 一 |65913] 一 87. 903 128.9 — H. 923 
не рл. 61288. 1883. 00005. B6267. 943 49. 602 | 50. 991 | 52. 208 | 53. 248 54. 211 55, 055 2055; — 64. 2 
SiE Ка 3561. 068465. 85659. ‚678 63, 607 | 25.195 | — (вт. тов | 89. 707 2501 — о 
He 1.6994 1.27845, 12705. 05751. — |8280! — 156.668! 一 58. 3961 2 1—22, 063 
НВ: Hj, 50544, 0948. 06 54. _ _ _. _ _ — Кот — в 66 
ні |з. 37465. 5.96 50. 871 3. 87156.26 — -- - 一 — — boses +s. 20 
вн 54.21 he 60885. 607 47. 77| 49. 598 | £0.57 |> 360 | 53.30 Í 54. 493 5$. 16 2064.8 +119, 76 
eH | = р |- | - ав, ва 5 的 | — 154 32 | 一 J" 206001 +142.1 
| f | 
сн. |36. 46|40175147. 65152. ва 一 J 一 и -| 一 x 一 — 17.989. 
Сене 89, 37914. 50862. 0057.231 一 _ —. — — ~ | +54. 194 
ЖЕТИ | . u 
BN “ 52050. 4 55. 19368. 42460. 631| 62. 466 | 53.093} — -. ~ +158, 05 
CN 一 77 56.45] — |р р — [рн — +94 
Н.М 95 2. | TJ Ñ 8.559 =- fa — 6. 04: 
| | | | 
HCN HO. ы н. 8231. 00355. 14958 эы 61. 002 1 63. 257 [ 65. 22 4+3. 12 


НИ 


\ | 333 


№ 5 


Е СЕН НИ АЕ ААА 


а — Ро, 


4. ВА mel 


= mm 


18. 75 | IB, 49 | 20. ВЕСУ 23. 230) (1700) 
0 13. 42 | 15.87614 17. 9961) 1373 
7. 45 | уу. 7001) | 13. 146 15,2201) 1094 
TEE | (29) x (22) (24) (1750) 
9. 08 11.8 — ~ 1226 
Т | | — — (3500 
12. 92 14.5 i 16.77015 ]8.8B7(1) 1431 
25 3. 44 | 5.2 6.8 ‚232 
5 1%, ETES, | 22, 09 25.10) (17810) 
о. 78 4.82 | 6.32 8. 55(1) 468 
Bi 13. 58 I x 22. 370) - 1536 
Вг; 38.7501) 一 一 一 2520 
g I. 57 1.67 x 3 H 4 37 5. 51 зүү) 
x 125( 2 уу э 
Ca 0. 95 10, 69 | 13. 59 16.530 17. 805 1380 
Cd 12. 37 13. 09 | +6. 75 ~ | 一 1491 
Се 18. 17 1#. Е? | 21.71 24, 9 27.3 1778 
Co 7. 18 7. 58 10. 58 13. 04 15. 381 1146 
Cr 5,70 6 50 | H. 86 11.00 12, 84 973 
Cs 20. 16 21. тр | - va — 1859 
Cu ?. 37 8, 4 11. 69 13. 3301) 15.472 1201 
Dy 17.8? 10.5] | 21.23 23. 58 25. 581) 2116 
Ет 17. 48 18. "4 | 21.04 22.31 55, 3900) 1763 
Eu 17. 00 17.74 | 20. 45 23. 2801) 28.701) (PISO) 
Fe 6. 49 7.21 | | 1б. 17 ]2. 87 15. 26(1} (10701 
Fr 22, 50 од. 040) ГИ 一 (2000) 
GA T. ËI 12. 341) | 10. 27.1) 18. 670) 20. 5601) 1331 
Gd 15.77 16.64 | “1. 91 24. 275 2172 
Ge 7. 43 8. 09 | 10. 56 13. 7061) 16. ББП) 1105 
Hf 10. 91 ше | HAJ | ми 12. 82 1448 ` 
НЕ 18.1901 ЕН | | ~ — 2232 
Нг 17. 77 15 5I | ni. LA | 23. АВ 25. БЕСТ) {1930} 
[ 27, 00 | 一 一 3178 
іл 13, 82 14.8011) 15, 4071) aD 820} 22. 6341) 1578 
Іг 8, 70 9. 39 Fl. RU 13.92 15. 58 (1420) 


Pb 


Pd 


y 


7 


Eh 


Ru 


15. 7901) 
14. 57 


7. ВРУ 


12. 49 


17. 37 
15. 75 
18. 20 
10.77 
15) 
17.17 
19.7601 
9. 58 
8. 30 
7. 56 


8. 2901) 


HE 9101) 


5. 1] 


Li. 0271) 


15. 17 


11. 78017 
11. 26 
3. 31 

16. 920} 
11.81 
21.18 
10. ?7 
$13} 


10, 90 


18. 13 


15. 680) 


12.34 
20. 75 
21.270) 
21. 03 
13, 27 
(19) 
21.0341) 


14. БС) 
12. 16 
15, idi) 


г. 32 


—— —  , — . АА ратуру аиа Аааа —.. 


19. #8) 
13. 3700) 


17. 37 


14.10) 
13. 96 


гт. 88 


18.6500) 
22. 1807 
[4. 44 
23-16012 
25. 4841) 
15. 35 
(29) 


24. GREI 


18, 34 


14. 15 


22. 1411) 


19.1701 


— 


17.01 


13. 51 
15. 38 
Г. 00) 
15. 3101) 
124) 
14, 12 
21, КАЕ 
24, 0041) 
16, ЗС 
25. 1610) 
27.3941} 
] 31 


(AAY 


21.001) 
16. ТЕ} 


—. 


11. 58017 


一 
TEEPE em re 


— mm m = — анир U J. — 


ЕН 5 


Сая — Н) 


= FÍ. 


4. 1842 mol 


1695 


1569 


1092 
(1539) 


1195 
1194 
1092 
1532. 
1264 
1804 
1144 
(15503 
1270 
(930) 
(1557) 
1644 
1308 
(1930) 
(16005 
(1897) 
1384 
(16507 
(18509 
1790 
1307 
(1320) 
(1250 
LOSH (|: ЖЕТУ) 
aope A ЖИЙ) 
1410 
(1290) 


1319 


709 
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续 表 5 


jja 18431 ] СН H" 


9 iF: | 
— = пк + К; 4 


! 
4 


ын K 


4. 184J/ mal 
[000 1500 
21.01 24.009 一 (2040) 
| 17.550) 20. 34:15 20.3500 150? 
| 16. 08 19. 1801) -. (1570) 
12.12 | 15.12 14. 70 1358 
20. 95 | 23.12 | эв. AIC (2150) 
ШТ | 13.21 | 14. 93 (1320) 
J3.11 x | 一 1453 
16. 50 | КИТ: 21. БЕС) 1558 
10. 5 | 13. 00 x 14, 9601) 1150 
19.6751 | 27. 2301) | 一 1632 
26. Ай | 29, 88 24. DRU) (1650) 
15. 96 | 18.3601) 29.1301) 1559 
10. 23 | 12. 35 14.14 1125 
| 11.12 x 13. 05 HA. 61 1216 
| 14. 15 18.13 | тшй) (14590) 
15.24 20.9701 {1620} 


14. DECL) 7343 


1313 


12. 83 


ШЖ ДЕНЕВ ОНЛ 


-| = чи | [ч 134 J (mua + K 11 iH sg НЬ) АЕ gas 


4.154 
kj mol 


—-csFmr пиа. —— = —— 


B. H K 


da 1 81-1 [maol 


1500 | 2000 
© ~ 3434 


Ак:0 


АС 32.5 89. ? 2394 
ЛО 5 ЧН. | - 一 1945 
Aar Ë 39.2 一 == 一 i 
Аяз 7 35.1 4242 - 5 
AD — — +13. 3 


Вес 


8:20 


КАСР 
сар 
Се» 


Сео 


Сту 


м 7—1 — m .. y _ aa 


бя — Н") 


4, 184) mo 


АЕ. в 


d, 184 
А “mol 


. 145.1 


— 138.0 


- 150. 


_ 52. 


$5 


2 


— 435 


— 24 


= 87, 


— 072, 


т 142, ч 


о 
$ 
65 


я 


-- 140. 0 


=" 78. 


-- 94 


Е 


k 


ЗЕМ Ж. 


Сор H° ,) АН 298 


4.184 
kJ то 


4. 1341 mol 


ОС 
Mn - А — 331. 40 
Мп:0: 26.3 | 29.2 40.1 一 4150 — 229. 2 
мп0; 12.6 | [1.3 20.7 -- 2080 | ‚ — 124. 45 
Моб» | 18.9 | 27.2 | 32.5 一 一 一 132.5 
Моб» | 18.7 | 20.8 | 29.3 - 2970 — 180.23 
Мал 0 | 17.1 | 19. | 26. 4 一 | 一 — 89.4 
Ма;0ә 22,8 25, 4 | 37.2 一 3752 — 122,1 
Natr | 27.7 29.3 x 36. 7 一 4403 — 62. 1 
КО 26.9 30.5 | 43.2 61.3 一 — 308, 8 
№521 31.5 35. 5 x 49.9 73.3 5217 — 455. 2 
Маза 29, 9 33.9 | 一 一 — 439, 15 
мю 9.2 10,5 14.3 21.7 | 1625 — 57.3 
NpOr 19.2 一 ~ 一 2771 | — 246 
PbO 16. 5 17. 8 1.4 33.5 2250 | — 592. 45 
Роб 50. 5 55.3 | 71.0 一 7023 — 175, 5 
Ро: 18. 2 58. 1 x 22.3 一 2735 — — 66. 12 
РіО 13.1 (2 | 18.7 — 一 — 22.9 
Pa Uu 47.2 51.9 | КЕ. 4 — 一 — 720 0 
Вас 18,0 18.9 | 24.9 - 一 — 130 
Веб) 18, 4 23.3 | 39.7 — — — 147 
RezGr 38.3 45.5 87.9 一 _ = 207.5 
Festa 49. 9 49. 4 | 一 一 一 — 308 
Вп 23. 0 30. 5 x 38.1 43.8 一 一 22.5 
Еп 13. 6 14.9. 19.8 
Еһ: 26.5 79.3 x dik. 4 - 
кыо 25,8 x 27.2 | = : 
6:0: 31.9 35.0 | - | 
Rmi 36. 2 x 140.0 | -- 
#50: | | . | 
| 


Rut; 


33B 


sí (IE gaa — Ну) 

化 一 一 一 — 
-4, 184 

物 — 4. 1947 ето 


500 | 
32.2 T 44.3 | 55.1 | ~ 


эо: | 
| | 
| | 
$520. " | x 
| | | 
Зе . | | 
| 
Ss hy ' | | 
SeÜ; ;, | | 
SOli ЖЕ ЦЕ | 17. 0 21.8 | | 1659 — 209.3 
50, 1,5 | 17.2 т} 1657 — 909. 55 
| 
ЗО, 11.7 17. 4 ‚ 21.7 | ~- ШЕН — 209. 4 
I 
Чи 13. 5 14.8 19.2 一 | -. | 2031 --68. 35 
Зи» 12.5 14.3 20.7 26. | КРИА 2093 —I38. 8 
1 
Sro 13.2 14.4 19. 4 од т | 21.1 2041 —141. 1 
| 
Таз!) 34.2 | я. |! 52.8 62 | 75.3 5493 --- 488, В 
| | 
Тео; 18.3 14. E | 23. 8 一 | ` — 77. 70 
TLO 33.9 м.а | 57.0 84. 3 | | - — 43. 2 
Tl:DO" 32. 心 | ЗА. 9 I 18 G | БЕ. ә | 一 一 37. 5 
Th 34.7 38,5 54. 4 | — | - --114. 5 
Тао, 14. 3 16. 4 53. 1 28.9 | ЧЕ. э 2577 — 292,2 
то 8.3 95 | E 18. 1 | 21.8 1475 — 123.9 
| 
Ті Оз 18, 7 >], 8 34.1 44.2? | 52,4 3429 — 362. 95 
Tis Ca 30.7 34. 8 57. 72.5 | 84. 8 5525 —5Н6,9 
ТОС) 12.0 13.7 20. | 25.2 j 129.4 2068 = 225.5 
ТОСЕК В) 一 | — | -- — — 32070 - 
UO; | f 
PN ; 
ДЕР 
vo Е 
Ох 
УСН | 
МОК š 
Wo 2: 
Wii 
WO 
YD 


Zn 
ГО 


НЕ? EEPE ЕВНИЕВ ЕА 


Ca pits 


-| el) ft 184 J/(mol + К)] АН" у 
ея — 
ЫК 4. 184 
208. 15 ° 500 ! 1000 k)/mol 
НАЦ, 12.7 | 一 | ~ 一 9312 — 
Ka AlO 16.9 | — | 一 一 2848 | 一 
Сакен 34.7 | 39. 1 | 55. 0 67.8 6085 — 
CasFesQa 45.1 | 59. 6 71 В 88.9 1579 一 
LiFe 18, 0 | — 一 一 3146 一 
MgaFeif), 28. 3 | 37.6 49. 3 62.9 $095 — 
Маре, | 2: | 23.7 33. 5 4128 3419 =- 
Ар, 42. 4 一 | -- am 8687 ， 1 Eo 一 
ARSO CLEE) 23o 28, 4 42. 4 55.5 4084 一 
AlS НУ, 70.0 24.0 ` x 38. Б 51.5 | 73831 一 
AlsSiOs С ЕЕЕ Y 7. | 25.7 41. 8 | 542 | ZELTEN 一 
Ве, 15.4 | 一 ~- - | m | 一 
СаО» 15. 6 | 22,2 32.2 x = | ` 3285 о]. 878, 6 
Са: |1 20.3 | 23.5 | 33. 4 ALB >j 3486. 3797.14 
Са. ` 80. 5 34.4 | TE 62. 9 5105. |: —538.9 
СваЅі% 40. 3 45.4 | Ж. 84 #798 с —685. 4 
о кеб, 34.7 34,8 53.2 68.6 18372 + —343.7 
FeSi; А -= - | - © = 278 
KAISIO, 31.8 | - | ~ — 4877 бош 
КАБ О, 44.0 h - - 一 6682 -- 
‚КАБО 52.5 | -- " га 8100. _ 
Mao | 27 | as | 40.0 | 51.3 3133 - 
MnS | 21.3 23. 9 | 34. 9 42. 5 3425 г фо 4-30; 5 
Малі, | 29.7 33. 3 47. З 69,1 4700 ` 
Na A ISi Oe 31.9 | 36. 7 55. 8 一 x 5639 一 
Na A1Si Oa 50.2 55.3 80. 7 一 7083 一 
PhSIO, i - | | 
Pasi | . 
2rsin， | . 2 | 
Ате ТО | 45. : . 
ВАТ: [ 
ВатТ:б, | x 
| 
| 


_ 340 


sa кс сд {М 


caTiSios 


CasTi O 


Беті; 
Гео: 
FozTiOs 
МГ 
MgTiO 
МЕТ: 0; 
МЕТ: 
SrTiOs, 
SrTiO, 


znr TiO 


5231 


9418 


4535 
6008 
$374 
3954 
3241 
2367 
4510 
4120 
6079 


5423 
+ 


HR: ЖЖБИ ОИ. ДНЯ KHE H AREER 


_ | Tr— sea 
T 


| Га 184 J/(mol + K)? 


(18.1) (28.06) 一 一 (2870) 
11.7 = — — 1773 


— 226. 2 
— 235. 80 


116. 45 
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ЖЮ s 


| -1 |] ft 184 J/(mul + KY] АН" зоа 
化 t # 
ы К 4.184 
к | s [вы [ви Т ан | оты 
MeOH}; 15, 1 17. 2 一 一 一 — 221. 00 
NaOH | —10}. 99 
Sr(OH); —7929.3 
АЛМ — 76. 47 
BN — 60. 3 
МазЧ; — 110. 24 
SiNi — 179. 3 
TiN — 73.0 
VN —41 
ZrN — #2. 2 
№815 — 7.60 
43, 8 
Biss — 115.3 
CaS — 34.5 
Са$ — 34,5 
сз, +21. 0 
Суб — 11. 6 
Cus -一 189.0 
FeS — 727.92 
Реб; — 42. 57 
HgS — 13. 90 
MnS — 458. Ё 
Моб: —55.5 
Мо» — 61.2 
PbS —22. 54 
PS; — 27.8 
SbrSs — 43. 5 
TiS; — 48. 5 
Zns 一 50 
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附录 三 ”一 些 重 要 的 二 元 、 三 元 突 祭 相 图 


二 元 系统 相 图 
(1) Сао-510; 
T K 
2873 767712843 
2671 АЙ 
в. ai 
у W 2403,7 Сао +k 
* f 
2973 | | Суз +Са0 
; МН \ 
2073 Ң \ 
1971 | ` 
CS + й C S +CaO 
18737 ДНЕ 
кылын 1723 
PEt +B-CaO $10, 
873 
thi +A-CaO-SiO. 
673 60 
| of СаО.5:0, 80 
$10. `(2Са0.510, \ cao 
En СА0.2510, СаО.5®О. 
图 1 CHO-Si0,; КУШ 
(2)CaO-TiO; Гук 
3273 2243 
7473 i 
Саб + . | 
Е К + 2103 
2073 Ca TiQ, 
1968 + 5 — 2023 | 
19791 
Са, Ti, O. + #86 Сат; 
1873 


| 
1 
| 
1 
Н ж 
1 
L 
1 
1 
1 
1 
[| 


| 
1 
1 
] 
1773 Сао +Ca TiO, | 1733+5 
1673 И 2 | 2 
| = j £ | Сато, + по, 
ойда 
1573 a ТО 
= | O 
1473 | 
Сао 24) 40 


r. . 
ть EIn — 


#2 GO-TO: 系 平衡 状态 图 
843 


( 3)CaO-P;Os 


2573 
2373 | 
2173 | 


1973 


4 00,-Сао УЖ 
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ООН 


-- 4СаО-Р.О, 

十 液 相 
| 4СаО-Р.О, 
+«3СаО.Р,.С. 


g3CaO P.O, 


1413 +е2СаО-Р.О, 


„— — — — — = " 
Чч. _ °ч 
aC op O PCO РО; | a о, 
1273 s + Н > = 2. 
сў 
Са0.2Р.0. r cj à Š 
+ WH © lCao po + 总 | + + 
ИЛЗ a jpc p ol Sl © © 
© - + д, ы 
x = ү : kU 
> с =, © 
= ы жь w F. 
pary ' w. 5 a. w [a С 
873 = 7 ) о 
©. ы ç 15, P. © 2. "|= 
slo | egla Ig 
ñ =. = ' = | g 
їз (бег к^ S 
T I Ú 
а. Г d 
Ü rio 30 40 ва 60 ГО 80 
Р:0. š Ніз ж 
о 
3 СаО-Р;О, 系 平衡 状态 图 
(D Baik 


BaO- В.О, +i 
1673 F1B43 ( 


А! 


НИЗ 


Сас + 3Ba 0- В.О ; 


BaO.B.O, ` HaO:4B.G, 
图 5 BaO-D,O, 系 平衡 状态 图 


(h) Li ,O-8B,.O, 


10173 


311,0. ВО: 


l 


988+ 15 


1,0-8, ©, + iñ 
923+ |5 


B-2LI OBO, + JLi {В.О ЗЕ 9 „С В.О) — E: 411 О-В. { 


2:028; Ре | 


г 


Li:0.B:O, 十 让 
й È 


11292 


112242 | 
2. li .0:28.0; + 211,058.0.+# 
РА umt? 1107+4 
° 1 :0-28. O. + i$ 
x 
А a Li 0O-2B.0, + А 
А 1:.0-5В,0, 11,0-38,0; + 


21.1:0.58.0, 


О; 


11,0:В.0,+ 8 


А 


973 +15 


= 


Li.O.2B,O, + 


“Li,0.2B,O, + 
| Li A BU, L 


11-0. а É 
| cR tiG? a А 


1 к ЫА 1 в, пт 
991 +5 ° <° aLi .O-B.O.] ко w у 
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附录 四 ”元素 的 原子 和 离子 半径 


Южо ”元素 的 原子 和 离子 半径 


ДЕГ ДЕ Ч ЕЖЕ (nm) мг ЖГ (пт) 
1 H 0. 046 н 0. 154 
2 Не 一 一 一 
á Li 0. 152 Lit 0. 078 
4 Ве 0. tł Ве? т 0,.054 
5 B 0. 037 Bi+ 6. 02 
6 € 0. 077 g+ =< ü, 02 
7 N 0, 071 + 0. 01-0. 02 
Ë O 0. 060 0- 0. 132 
9 F 一 F 0. 133 
10 № 0, 160 一 一 
11 Na 0. 186 Nat 0. 098 
12 МЕ 0. 160 Mg1+ 6. 078 
13 | Al 0. 142 АІЗ+ 0, 057 
14 Si 0. 117 Sit- 0. 198 
Sitt 0. 039 
15 Р 0. 109 Pir 0. 03-0, 04 
16 5 $. 106 51+ 0. 174 
o Sh D. 034 
17 С 6. 107 мш . 0. 181 
18 Ат 0. 182 — — 
19 K 0, 231 к + 0. 133 
20 Са ` 0, 197 Са? + 0. 106 
21 5с 0. 160 Зет + 0. 083 
22 Ti 0. 147 T ` 0. 076 
Tid+ G. 069 
TH+ | 0. 064 
23 y 0. 132 ү+ 0. 065 
yi+ 0. 061 
VE ~i, 04 
24 Ст 0. 125 > ал 0. (64 
Сг*+ б. 03—50. 04 
25 Мл: + 3. 112 Ми! + 0. 091 
Мо! + 0.070 
Мп! 0. 052 
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Mü Y ЧЕЙ (nm) 
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Е (nm) 
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0. 067 
0, 052 
0. 065 
0. [78 
0, 096 
0, 083 
0. 662 
0. 044 
0. 069 
= Ü. 04 
0. 191 
0. 03— 0. 04 


0. 196 
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ХН 5 


“из ' 


БШ $ 9 
Ba Ty Ж 符号 РН (пт) ®-[ A TFt Cam) 
63 | 6, 136 ] $. 220 
[5+ 6. 094 
54 Хе 0. 218 — — 
95 Cs $. 265 Cs + 0. 165 
56 Ва 0, 217 Вад?" D. 143 
57 La 0. 187 La3+ Ü. 122 
58 Ce у. 182 Се?+ 0, 118 
Ceit 0. 102 
59 Fr Ü. 183 Рт? + 0. 116 
Pri+ ü. 100 
60 Nd б. 182 ма ‚ 0. 115 
ül Рт 一 Prn* 0. 106 
6? Sri 0. 11 Sm 0. 113 
63 Ец D. 204 Eu3+ 0. 113 
64 Gá 0. 180 (111+ O. 111 
65 Th 0.177 + ü. 109 
тъ т П, 059 
$5 Dy 0, 177 Dyt ü. 107 
67 Не 0. 176 Hett 0. 105 
68 Er 0. 175 Ert+ Ü. 104 
59 Tm 0. 174 Тт? + 0. 104 
70 Yb 0, 193 үт 0. 100 
71 Ly 0. 173 ри" D. 099 
72 Hf 0. 159 НР 0. 284 
73 Та 0. 147 Ta*+ Ü. 058 
74 м 0, E37 Wt 0, 058 
W'i+ n, 055 
75 Ке 0, 138 Кеѓ+ 0. 077 
76 Ся ü. 135 Chi 0. 06: 
T? і" П. 135 Irit 0. 066 
TË Pt 0. 138 р? 0, 052 
Prit Ü. 055 
79 Ац D. 144 Аит 0. 137 
80) Hg u. 150 Hg: + Ü. 12 
81 Т! 01171 Ti+ 0. 149 
T 0. 106 
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А9 5 


ДСИ 符号 РЕ, (пт) 离子 ЖА (ату 
82 Pb 0.175 Pba- 0. 215 
Pbz+ 0. 132 
РЫ+ 0. 084 
83 Bi 0. 182 В+ 0. 120 
84 Ро 0. 140 ров + 0. 067 
85 At 一 А+ 0. 062 
86 Rn — 一 一 
87 Fr — Prt б. 180 
88 Ra — Rat 0, 152 
89 Ac — Асї+ 0.118 
90 Th 0. 180 Thi+ 0.110 
51 Pa — 一 
92 u 0. 138 Uu 0. 105 
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